
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
1919, Nr. 3 - Abteiiung B (Abhandlungen) - 8. MBra 

81. W1. Baczyliski und St. v. Niementowski: StruktuF 
des Oxy- chinacridons. 

[Hitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakdw in der Sitzung vom 
14. Oktober 1918.1 

(Eingegangen am 23. Dezember 1918.) 
In der ersten Arbeit uber Oxy-chinacridon des Einen von uns1) 

wnrde bereits darauf hingewiesen, daB dieser Korper nach Art  dea 
Anthracens durch lineare Anellierung der Riuge oder aber, Phnlich 
dem Phenanthren, angular zbsammengesetzt sein kann. Die erste 
Form sollte als a-Reihe von der zweiten, der 8-Reihe, unterschieden 
werden. Die Entscheidung der  Frage nach der Konstitution der a u s  
P h 1 o r o g 1 u c i n und A n t h r a n i 1 s a u r e d a r g e s t e 1 1 t e n Ve r b i n d u n g 
CloHla 0 3  Na beschaftigte uns liingere Zeit und die dabei erhaltenen 
Resultate bilden den Gegenstand vorliegender Mitteilung. 

Wichtige Argumente konnte man fur die angulare p-Form (I) 
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anfuhren; denn durch von verschiedenen Forschern augestellte Unter- 
suchungen wurde nachgewiesen, daS bei Synthesen solcber Chinolin- 
derivate, welche rnindestens drei Ringe enthalten, ausschliedlich angu- 
lare Formen entstehen. Beweise dafur bringen bereits die klassischen 
Arbeiten von Zd. S k r a u p ;  spezieller (in zwei Mitteilungen) brhan- 
delt diese Fragen M a r c k w a l d ,  der auch darauf bezugliche Zusam- 
menstellung der Literatur gibt 4. Noch entschiedener deutete darauf 
hin der Umstaud, daf3 das  Oxy-chinacridin (III), welches aus Phloro- 
glucin und o-Amino-benzaldehyd dargeitellt worden ist, die angulare, 
dem Phenanthren analoge Anordnung der Ringe besitzt; sein durch 

1) St. v. Niementowski ,  B. 29, 76 [l896]. 

2) W. Marckwald ,  A.  274, 331 [1893], 279, 1 [1894]. 

Rozprawy Wydz. m-p. 
Ak. Urn. 31, 103 [1895]. 
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Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessiglosung dargestelltes Di- 
ketoderivat (IV) wurde namlich auf Grund der Kondensation mit 
o-Phenylendiamin, mit dem es leicht ein Azinderivat (V) gibt, als ein 
o-Diketon erkanntl): 
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V. 
Eine ganz analoge Folge der Reaktionen ware auch fiir die Bestim- 

mung der Konstitution des Oxy-chinacridons geeignet. Fur den Fall 
des anghlareb Baues dieser Verbindung konnte als Oxydationspro- 
dukt ein o-Diketon erwartet werden, welches durch Kondensation mit 
0-Phenylendiamin als solches zu charakterisieren ware. Die Oxydation 
miiSte auch im Falle des linearen Baues recht maagebend sein. 

Das Experiment belehrte uns, daS in der Tat verschiedene Oxy- 
dationsrnittel - ganz besonders leicht das Kaliumbichromat in Eis- 
essig - die Umwandlung des Oxy-chinacridons in ein intensiv rotes 
D i k  e t o n C B O H ~ ~  0 4  Ns bewirken ; indessen stellten sich unerwartete 
Schwierigkeiten der Darstellung des Azinderivats entgegen. Wenn zu  
dem Behufe das Diketon mit o-Phenylendiamin in Eisessig gekocht 
wird, merkt man bald Anzeichen vor sich gehender Reaktion; diese 
verliiuft aber, wenigstens in der Hauptsache, nicht im erwartefen 
Sione, sondern, unter Reduktion des Diketons zum Dioxp-chinacridon 
CeoH19 O I N s ,  auf Kosten der Wasserstoffatome der Aminogruppen 
des o-Phenylendiamins. 

Es wurde auch versucht, auf anderem Wege, ausgehend vom 
O x y - c h i n a c r i d i n  (III), C ~ H I Z O N ~ ,  das Problem zu  losen. Diese, 
wie erwahnt, angular gebaute Verbindung sollte durch Destillation 

I) St. v. N i c m e n t o m s k i ,  B. 39, 385 119061; Rozprawy Wydz. m-p. 
~ _ _ _  

hk. Urn. 4 6 A ,  83 [19061. 
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mit Zinkstaub resp. durch andere Reduktionsmittei in ein angulares 
Chinacridin, Cao.819 Ns , iiberfuhrbar sein. Ware nun eine derart 
dargestellte Base mit der seinerzeit aus Oxy-chinacridon gewonnenen, 
bei 220° schmelzenden Substanz identisch, SO wiirde der Beweis fur 
den angularen Bau des Oxy-chinacridons geliefert sein. Eine aber -  
fiihrung des Oxy-chinacridins in seine Muttersubstanz ist aber bis 
jetzt nicht gelungen. 

Nach allen diesen ngativen Versuchen muate zum energischeren 
oxydativen Abbau geschritten werden. Nahere BeschaRigung mit 
dem Verlauf der Oxydation des Oxy-chinacridons und der Aufkliirung 
der chemischen Natur dabei entstehender Produkte fiihrte uns, wie 
vorausgesehen ward, zu dem Resultate, daS das Oxy-chinacridon den 
angularen, dem Phenanthren analogen Bau besitzt. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht, neben anderen 
noch nicht uaher untersuchten Produkten, eine C h i n  a c r i d o n s a u r e ,  
d. i. Dioxy-d ich ino ly i -d icarbons lure ,  C ~ H I S  OsN, (Formel VI). 
Ihre Bildung erfolgt h6chstwahrkheinlich iiber das intermedilr auf- 
tretende D i k e t o - c h i n a c r i d o n ,  CsoHio04Np (x): A h  niimlich nach 
Abfiltrieren der alkalischen Losung der Dicarbonsaure der Nieder- 
schlag des Mangansuperoxydhydrats mit schwefliger Saure behandelt 
wurde, verblieb ein Riickstand, der in der Hauptmasse aus unver- 
andertem Oxy-chinacridon bestand, daneben aber geringe Mengen 
eines Dioxy-ch inac r idons ,  ClroHlo04Na (Formel IX), enthielt, 
welches offenbar durch reduzierende Wirkung der schwefligen Siiure 
ans dern ersten O;nydatiousprodukte, dem Diketo-chinacridon, entsteht. 

Die Dioxy-dichinolyl-dicarbonsaure wurde durch Erhitzen mit 
Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr in ein Dioxy-d ich ino ly l ,  
CIS HI% 0% Na (Formel VII) iibergefiihrt, weiches, rnit Zinkstaub destil- 
liert, das D i c h i n o l y l  selbst, ClsH~tNs  (Formel VIII), ergab. Bei 
unmittelbarem Vergleich mit dem nach Weidel aus Chinolin durch. 
Einwirkung metallischen Natriums dargestellten Dichinolyl zeigten 
sich beide Substanzen identisch ’). Dieses Resultat entscheidet bereits 
unzweideutjg die Konstitution des Oxy-chinacridons, weil das Weid el  - 
sche Dichinolyl durch eine Untersuchung von A. E i n h o r n  und P. 
S h e r m a n  2, als a,B’-Derivat erkannt worden ist. 

Die Dioxy-dichinolyl-dicarbonsiure, C9o Hia OS Na (Formel VI), 
kann such durch langeres Rochenlassen des Diketo-chinacridons mit 

1) H. Weidel, M. 2, 491 [1881]; R. Weidel und H. Strache, M. 7, 

2) A l f r e d  Einhorn und Penoyer Sherman, A. 287, 26 [1895]. 
280 [1S86]; H. Weidel und J. Wilhelm, M. 8, 197 [1887]. 

31* 
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einer alkoholischen Kaliumhydrat-Losung dargestellt werden ; dagegon 
entsteht in wlSriger Kalilauge iiber ein entsprechend substituiertes 
Derivat der Glykolsaure, CsoHia 0 5  Ns (XI ), unter Abspaltung der 
Kohlenslure auf Kosten der Ketongruppen , ein neuer funfgliederiger 
Ring; man erhiilt derart den ersten Repriisentanten einer neuen K6r- 
perklasse, der C a r  b o - d i c  h i n  o l  y 1 e. 

Alle obigen Umsetzungen sind nur aut Grund der angu la re~  
Form des Oxy-chinacridons im Sinne der nebenstehenden (S. 465) 
Formeln zu deuten. 

Parallel mit diesen auf der Einwirkung von Kaliumpermanganab 
auf Oxy-chinacridon basierenden Versuchen, und noch ehe dieselben 
von giinstigem Erfolge gekront waren, sind zahlreiche Experiment& 
in der Absicht ausgefuhrt worden, durch Oxydation mit rerdiinnter 
Salpetersaure eine Aufspaltung des Oxy-chinaeridons herbeizufiibren. 
Dabei zeigte sich, da8 der Verlauf der Reaktionen vie1 komplizierter 
und die Trennung der Produkte schwieriger ist, da neben der oxy- 
dierenden gleicbzeitig die nitrierende Wirkung der SaIpetersaure 
zum Vorschein kommt. Wird zur Oxydation 6-proz. Salpetersaure 
verwendet, so entsteht als Hauptprodukt das o -Dike to -c l r inac r i -  
d o n ,  CsoHlo04Na (Formel X); daneben treten auf: sein M o n o -  und 
D i n i  t r o d e r i v a t ,  das N i t r o d e r i v a t  d e s  O x y - c h i n a c r i d o n s  und 
in geringer Menge eine D i c a r b o n s a u r e  ClsHloOlNs, deren Aus- 
beute kaum 1-2 O/O erreicht und nur in einem einzigen Falle bis 
10 Yo betrug. Die Chinon-Natur des ersten dieser Korper konnte 
durch seine Kondensationsprodukte mit Anilin , das Verhalten gegen 
Ammoniak u. dergl. festgestellt werden. Vie1 wichtiger war die 
nlhere Charakterisierung der Dicarbonsaure: auf Grund des Auftretens 
der Fluorescein-Reaktion kann angenommen werden, daS die neue 
SHure der ortho-Reihe angehort; sie ist also durch Aufspaltung und 
jeilweise Wegoxydierung eines der beideu zu lul3erst stehenden Ringe 
entstanden. Die genaue Aufklarung der Konstitution dieser Verbin- 
dung, die. Entscheidung der Frage, welcher der drei folgenden, theo- 
retisch moglichen Formeln XIII, XIV und XV: 

XIII. 

dOOH 
XIV.. 
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\/ xv. XVI. 
die Siiure tatsachlich entspricht, ware sehr wunschenswert fur die 
endgultige Losung der Frage der einheitlicheu Natur des Oxy-chin- 
acridons; sie konnte aber leider vorlaufig nicht i n  Angriff genommen 
werden wegen Mangels des Versuchsmaterials. Es ist namlich imrner- 
hin die Annahme moglich nnd durch die sehr geringen Ausbeuten 
des Kiirpers gestiitzt, daS die Saure vom a - O x y - c h i n a c r i d o n  
deriviert, welches in kleinen Mengen dem ursprunglichen Material 
des Oxy-chinacridons, welches in seiner Hauptmasse, wie nachstehend 
bewiesen wird, aus dem j3-Derivat besteht, beigemischt ist. 

Die Einheitlichkeit des Oxy-chinacridons konnte wegen seiner 
Unlijslichkeit in den meisten organischen Solvenzien nicht sicher 
genug gepriift werden. Der Korper ist bekanntlich nur  in Phiool 
und Aceton in auderst geringen Mengen 16slich. Erst unlangst wurde 
festgestellt, daS es vom Chinolin in der Siedehitze derart aufgenom- 
men wird, daS das Umkrystallisieren etwas groberer Mengen miig- 
lich erscheint. Es  sol1 also auf diesem Wege der Frage naher ge- 
treten werden, ob denn doch in rohem Oxy-chinacridon, neben der 
Hauptmasse der Angularen nicht etwa eine Ueimischung kleiner 
Mengen der linearen Verbindung enthalten sei. Als Resultat der vor- 
liegenden Arbeit kann sicher behauptet werden, daS es mindestens 
95 O l 0  des /3-Oxy-chinacridons enthalt. Es ist auch wahrscheinlich 
einheitlich; dann wiirden als Ausdruck der Konstitution der Dicarbon- 
saure ClsHloOrNa, nur noch die Formeln XIV und XV in Betrncht 
kommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

4.5 - D i k e  t o - b-c hin a c r i d o n  (Formel X). 
Ton ofters gebrauchteu Oxydationsmitteln lierern die Chromsaure 

und Salpetersaure, auch Kaliumpermanganat , als erstes Oxydations- 
produkt des Oxy-chinacridons das 4.5-Diketo-$-chinacridon. Z u r  
Darstellung d i e m  Verbindung in groberem MaSstabe verwandtelb 
wir in erster Linie die Chromsaure, minder dam geeignet wegen 
Bildung verschiedener Nebenprodukte ist die Salpetersaure; ohne Be- 
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deutung fur die prlparativen Zwecke ist die Oxydation durch Kalium- 
permanganat. 

60 g feinst gepulverfes Oxy-chinacridon werden in einem 2 1 fassenden 
Ruudkolben in 1 1 Eisessig suspendiert, mit gleicher Gewichtsmenge Kalium- 
bicbromat versetzt und auf dem Sandbade unter Riickfln13 erhitzt. Bereits 
bei 80O setzl lebhafte Reaktion ein, die bei abgestelltem Brenner 15 Minuten 
andauert. Die in der lebhaft siedenden Fliissigkeit enthaltene Substanz 
nimmt deutliche rote Farbmg an. Nachdem die selbsttatige Reaktion etwas 
nachgelassen hat, erhitzt man noch ca. 45 Minuten bis zum Kochen. Das all- 
miihlich heftigere StoBen des feinpulverigen, am Boden des Kolbens sich ab- 
setzenden Niederschlags zeigt das Ende der Reaktion an. Nach halbstiindi- 
gem Stehen wird abfiltriert; der Niederschlag wird zuerst auf dem Filter mit 
Essigsaure ausgewawhen, sodann in ein hohes, miudestens 2 1 haltendes Becher- 
glas zuriickgespiilt und zur Entfernung der Chromverbindungen sechsmal mit 
groden Mengen siedendeu, mit Essigsaure angesiluerten Wassers durch Dekan- 
tieren weiter ausgewaschen. Nach solcher Reinigung enthiilt daa Diketon 
in der Regel gewisse Mengen des unveriinderteu Oxy-chinacridons, die manch- 
ma1 bis 20 Oi0  des Busgangsmaterials erreichen und zwar desto geringer siud, 
ie feiner das zur Reaktion angewandte Material gepnlvert war.' Nichtsdesto 
weniger ist es bereits in diesem Zustande fiir gewisse Zwecke geniigend q i n ,  
z. B. um noch feucht als Paste der aufspaltenden Einwirkung der Alkali- 
laugen unterworfen zu werden. Handelt es sich aber um Daretellung reinen 
Diketons, so mui3 es getrocknet und mehrmals mit groden Mengen organi- 
scher Solvenzien, welche samtlich leichter das Oxy-chinacridon als das Diketo- 
derivat losen, ausgekocht werden. Hierzu eignen sich das Aceton, Nitro- 
benzol, Phenol und Chinolin. Im Falle eines besonders ungiinstigen Reaktions- 
verlauh, wo das Rohprodukt groi3e Mengen des unangegriffenen Oxp- chin- 
acridons enthalt & was sich bereits beim Betrachten unter der Lupe oder 
unter dem Mikroskop verrat - empfiehlt es sich, die feinst gepulverte Masse 
noch einmal mit der Oxydationsmischung, jedoch in  geringerer Menge als 
urspriinglich, zu behandeln. Selbstverstiindlich mu13 der Oxydation das 
systematische Auswaschen der Chromverbindungen und Autlosen der let;,ten 
Reste des Oxy-chinacridons folgen. Die Ausbeute an o-Diketo-chinacridon 
erreicht 90 O/O der theoretisch berecbneten. 

I m  zweiten Darstellungsverfahren bedienten wir uns der verdiinn- 
ten Salpetersaure als Oxydationsmittel. Aus der groSen Zahl ange- 
stellter Versuche kann geschlossen werden, d a 8  die Ansbeuten uod 
der Reinheitsgrad des Diketons stark von der  Konzentration der 
Salpetersiiure abhangen. Die Ausbeute ist bis zu der unteren Kon- 
zentrationsgrenze von 6 O/O gunstiger bei schwiicherer Saure; konzen- 
triertere Slure und langere Einwirkungsdauer begiinstigen die Bildung 
von Nitroprodukten. LaSt man z. B. 6-proz. Salpetersiiure 6 Stun- 
den lang auf das Oxy-chinacridon einwirken, so entsteht das Diketon 
in einer ca. 50 O/O betragenden Ausbeute; die Halfte des Ausgangs- 
materials bleibt unveriindert zuriick ; je lHnger erhitzt wird, desto 
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hiiher ist auch die Ausbeute a n  o-Diketon, gleichzeitig kommen aber 
auch schon die  Nitroverbindungen zum Vorschein. Da aber  diese 
Nitroverbindungen in Nitro-benzol leichter loslich sind als das  Oxy- 
chinacridon, ist es zweckmal3iger, langer rnit 6-proz. Salpetersaure 
zu erhitzen, weil die Ausbeute an o-Diketon besser und die Reini- 
gung durch Ausziehen rnit Nitro-benzol leichter ist als die Beseiti- 
gung des aul3erst schwer loslichen, unveranderten Oxy-chinacridona. 

In einem 2 1 fassenden, mit 1 m laugem Hals, der als RiickfluSkiihler 
dient, versehenen Rundkolbcn werden 30 g Oxy-chinacridon niit 1 1 6-proz. 
Salpetersaure ca. 36 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wird auf dem Filter gesammelt, rnit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und mehrnials mit kochendem Nitro-benzol ausgezogcn. Dieses Losungs- 
mittel nimmt das no& in geringen Mengen vorhandene, unveranderte Oxy- 
chinacridon neben Spuren des Diketons und den Nitroderivaten dieser beiden 
Kiirper auf; es enthalt vorwiegend Derivate des o-Diketons neben wenig 
Nitro-oxy-chinacridon. Als in Nitro-benzol praktisch unl6slicher Rurksfand 
verbleibt in einer Ausbeute von ca. 80 O i o  der theoretisch berechneten Menge 
daw Diketo-chinacridon. Dieses wird mit Ather von anhangendem Lijsungs- 
mittcl ausgewaschen und an der Lutt getrocknet. 

0.2894 g Sbst.: 0.7434 g COs, 0.081 I g HaO. - 0.1881 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (220, 731 mm). - 0.1721 g Sbst.: 12.25 ccm N (18", 739.5 mm). 

Ber. C 70.17, H 2.93, N 8.18. 
Gef. B 70.06, * 3.11, x 8.16, 8.17. 

C90HloOaNa (34%). 

Das Diketo-chinacridon bildet ein mikrokrystallinisches, rotes 
Pulver, welches unter Schwarzung und Zersetzung bei 374O schmilzt. 
In Wasser und allen iifters gebrauchten organischen Solvenzien, ein- 
schlief3lich Naphthalin, ist es praktisch unliislich; in  minimalen Men- 
gen lost es sich in kochendem Chinolin und Nitro-benzol und scheidet 
sich beim Erkalten solcher Losungen in dunkelroten Kiigelchen aus. 
i n  konzentrierter Schwefelsaure ist es leicht mit intensiv rpter Farbe 
loslich; beim Ebgief3en der Liisung in Wasser scheidet es sich un- 
verandert aus. Bedeutend schwerer lost es sich i n  konzentrierter 
Salzsaure. Salpetersaure wirkt  nitrierend ein. 

Die Alkalilaugen fuhren momentan den Umschlag der roten 
Farbung des Diketona i n  Schwarz herbei. Beim Auswaschen des 
schwarzen Korpers mit Wasser wird die rote Farbung wieder herge- 
stellt: Offenbar bildet das Diketon uobestandige schwarze A l k a l i -  
s a l z e ,  welche durch Wasser sehr leicht hydrolytisch in ihre Bestand- 
teile zerlegt gwerden. Ahnlich aussehende schwarze Produkte  ent- 
stehen aucb durch Einwirkung des 'Arnmoniaks oder des  Anilins auf 
das  Diketo-chinacridon. Die A m m o n i a  k- D e r i v a t e ,  wahrscheinlich 
Imine, sind unbestandig und wurden vorlaufig nicht niiher untersucht; 
mit Anilin entstehen A n i l i d e  resp. C h i n o n - a n i l e ,  deren Analysen 
weiter unten mitgeteilt werden. 
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In mehrmals wiederholten , verschiedenartig abgeanderten Ver- 
suchen studierten wir die Einwirkung des o - P h e n y l e n d i a m i n s  auf 
das o-Diketon, um dadurch die Liieung dee Problems der Konstitution 
des Oxy-cbinacridons herbeizufiihren. E s  gelang uns noch nicht, die- 
jenigen Reaktionsbedingungen aihfindig zu machen , welche zur Bil- 
dung des zu erwartenden A z i n s  (XVI) fiihren wiirden. Es wurden 
allerdings Reaktionsprodolite isoliert, die bei Stickstoff Bestimmungen 
ZahIen, welche nahe den berechneten kamen, ergaben. Einmal ge- 
lang es iins eine Verbindung zu isolieren, deren Analyse genau der  
Formel des Azins mit einer Molekel Krystalleisessig C16H1( OsNI 
+ CaHqOa entsprechende Werte ergab. In der Regel zeigte sich 
aber ,  da(3 die unter sichtbarem Aufwallen der Fliissigkeit vor sich 
gehende . Reaktion kein KoEdensationsvorgang war ,  sondern da13 
auf Kosten des o-Phenylendiamies die Reduktion des Diketons zum 
Dioxy-chinacridon erfolpt, wahrend gleichzeitig das o-Phenylendiamin 
zurn D ia m i n o - 2.3 - p h e n  a z i  n oxydiert wird : 

N H  C.OH 
/\,NHa- /\ /‘-./%C. OH 

N H  CO 
/\ /.. /\ co 

= 3 /  I I I \ / \ / \ / \ C O  + 2 /  I 
’“Ha 

3 / 1 1 /  \/\/.../\CO 

c o I  HN -. /\ I cLu. 
I 1  
\/ 

I 1  
\/ 

Ein genaueres Feststellen derjenigen Bedingungen, welche die 
Natur der Reaktionsprodukte entscheidend bestimmen , mu13 einer 
spateren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Obiges o-Dioxy-chinacridon (IX) entsteht auch ,- wie in  der Ein- 
leitung bereits erwiihnt wurde, durch Einwirkung der  schwefligen 
Saure auf das o-Diketo-chinacridon , bei Anwesenheit der Mangan- 
superoxydbydrate, also aus derjenigen Mischung, welche bei der alka- 
lischen Oxydation des Oxp-chinacridons mit Kaliumpermanganat als 
in  Wasser unloslicher Reaktionsriictstand auf dem Filter zuruckbleibt. 
Die sehr fein pulverige Struktur solcher Massen, vielleicht auch ge- 
wisse katalytische Beein flussung seitens des Mangansuperoxyd hydrates, 
wirken hier giinstig auf den Verlauf der Reduktion mittels schwefliger 
Same, welche rnit reinem, manganfreiem , trocknem o-Diketo-chin- 
acridon unausfuhrbar ist. 
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A n i l e  ( b e z w .  A n i l i d e )  d e s  4.5-Diketo-/?-chinacridons.  
Eine aus 4 g fein gepulvertem Diketo-chinacridon in 16 g Anilin 

bereitete Suspension wurde im Kolbchen unter dem Steigrohr drei 
Stunden lang gekocht. Bereits beim schwachen Erhitzen setzt d i e  
Reaktion ein, erkennbar an dem Farbenwechsel: Das rote Diketon 
nimmt eine schwarze, blaulich schimmernde Fiirbung an. Das un- 
veriinderte Anilin wurde irn Darnpfstrom abdestilliert und die riick- 
standige, schwarze, plastische Masse in  Eisessig gelost und Iiltriert. 
Auf dem Filter verbleiben sehr geringe Mengen eines grunen Korpers, 
welcher wahrscheinlich von gewissen Verunreinigungen des Oxy-cbin- 
acridons resp. Diketons berriihrt. Aus dern Filtrat wurde durch Zu- 
satz groBer Mengen Wasser ein schmutzigschwarzer Niederschlag 
ausgefallt, welcher nach dem Abfiltrieren abermals in  Eisessig gelhst, 
filtriert, mit etwas Wasser verdiinnt und mit Ammoniak ausgefailt 
wurde. Diese Fallung wurde auf dem Filter gesammelt, getrocknet und 
durch ' Umkrystallisieren aus  Essigester i n  einen i n  diesem Loaungs- 
mittel loslichen Hauptanteil und eine geringe Menge unloslichen Neben- 
produktes getrennt. Bei der  Analyse zeigte sich, daB beide Kiirper 
Anilide mit drei Molekeln Krystallwasser sind, welches bei 1 1 5 O  eot- 
weicht. I n  der weiter Iolgenden Zusammenstellung beziehen sich die 
Bestimmungen unter I bis IV auf das in Essigester liisliche, diejeoi- 
gen unter V auf das  unlosliche Anilid. 

Wir erhitzten auch 3 g Diketo-chinacridon mit 15 g Anilin im 
zugeschmolzenen Rohr 5 Stunden lang auf 210°, um uns z u  iitcr- 
zeugen, ob unter diesen Bddingungen nicht vielleicht ein Dianilid ent- 
stehen werde. Nach gleichem Verfahren, wie oben beschrieben, wurde 
hier jedoch ausschliefllich das Monoanilid und zwar die in  Essigester 
losliche Modifikation isoliert. Hierauf beziehen Rich die Analysen 
unter V I  und VII. 

12.5 ccm N (190, 739 mm). - 111. 0.2392 g Sbst. verloren bei 1150: 0.0270 g 
HsO. - IV.  0.2038 g Sbst. (bei 1150 getr.): 0.5576 g COZ, 0.0690 g H10.- 
V. 0.1668 g Sbst.: 13 ccm N (180, 741 mm). - VI. 0.1952 g Sbst. (bei 1150 
getr.): 0.5119 g COS, 0.0648 g Ha0 - VII. 0.1941 g derselben Sbst.: 18.2 ccin 
N (20°, 734.5 mm). 

I. 0.2786 g Sbst.: 0.6764 g GO%, 0.1057 g H10. - I[. 0.1693 g Sbat.: 

C-ajH150aNa + 3Hz0 (471). 
Ber. C 66.24, H 4.46, N 8.92, 3H20 11.46. 
Gef. * 66.21, 4.31, 8.25, 8.77, * 11.20. 

C ~ ~ H ~ ~ O Z N S  (417). Ber. C 7482, H 3.60, N 10.07. 
Gef. p 74.61, 74.56, Z. 3.76, 3.63, 10.35. 

Das in Essigester losliche Anil ist krystalliniscb, schwarz gefarbt 
und schmilzt unscharf: es erweicht bereits bei 210°, wahrend es erst 
bei 230' vollig zusammenfliebt. Es ist in Alkohol und aromatischen 
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Kohlenwasserstoffen schwer liislich, in Aceton und Essigester mafiig,. 
in Eisessig leicht loslich; diese Losungen sind grun gefsrbt. In kon- 
zentrierter Schwefelsaure 16st es sich mit kirschroter Farbe. In 
Wasser, Alkalien und verdunhten Mineralskuen ist es unloslich. 

Das in Essigester unlosliche A d  gleicht im auBeren Aussehen, 
dem sorigen; es schmilzt aber bedeutend hoher, bei ca. 320", unter 
vorhergehendem, bereits bei =300° beginnendem Erweichen. 

Die Reaktionstahigkeit des Diketo-chinacridons mit Anilin isi ein 
Argument fur die Chinonnatur des ersteren; damit war vorlaufig 
unser Ziel erreicht und wir befdten uns nicht weiter mit beiden 
Anilen. 

Nitro -oxy-S-ch inacr idon .  
Dieser Korper bildet das Hauptprodukt der Einwirkung der 

Salpetersaure vom spez. Gewicht 1.2 auf das Oxy-chinacridon. 10 g 
fein gepulvertes Oxy-chinacridon wurden in einem mit 1 m langem 
Hals versehenen Rundkolben mit 1 1 Salpetersaure vom spez. Ge- 
wicht 1.2 zum schwachen Sieden 24 Stunden lang erhitzt. Die 
schmutzig-griinliche Korperfarbe des Pulvers geht dadurch allmahlicb 
in Hellgelb uber, nnd ader Niederschlag wurde flockig. Unmittelbar 
nach der Reaktion wurde die heiBe Fliissigkeit abfiltriert, #er Nieder- 
schlag mit heifiem Wasser ausgewaschen und getrooknet; dadurch 
kann der Verunreinigung des Nitro-oxychinacridons durch das rote 
Diketon, welches sich gleichzeitig gebildet hat, entgegengesteuert 
werden: In der heifleu Salpetershre bleibt namlich dieses gelfist 
zuruck und scheidet sich erst in  dem MaBe, als die Lbsung erkaltet, 
am Boden des GefiiBes als roter Niederschlag &us. Das trockne Roh- 
produkt wurde zweimal a w  Nitrobenzol umkrystdlisiert und die 
zweite Krystallisation mit Ather, zur volligen VerdrPngung des Nitro- 
benzols, ausgewaschen. Die Ausbeute erreicht 80 o/o der Menge des 
angewandten Oxp- cbinacridons. 

N (22O, 733 mm). 
0.2840 g Sbst.: 0.6685 g COa, 0.0793 g HsO. - 0.1951 g Sbst.: 20 CCID 

CsoH~~(NOa)NaOs (373). Ber. C 64.34, H 2.95, N 11.26. 
Gef. D 64.19, 3.10, B 11.28. 

Die salpetersauren Mutterlaugen wurden nach paartzgigem Stehen 
von geringen Mengen des ausgeschiedenen roten Niederschlages des 
Diketo-chinacridons abgegossen uud stark eingeengt; sie lieferten 
etwas Dinitro-diketo-chinacridon neben Spuren der o-Dicarbonsaure 
Cis&oO,Na. 

Das Nitro-oxy-P-chinacridon ist in den ublichen Solvenzieu, abep 
auch in Pyridin BuBerst schwer 16slich; etwas leichter lbslich in  siedendem 
Nitro-benzol, nlmlich im Verhiiltnis von ca. 2.5 Tln. in 100 Tln. Nitro- 
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beozol. Beim Erkalten dieser Losung scheiden sich etwa 72'/0 des 
aufgelosten Nitrokorpers in Form kastanienbrauner Nadeln aus, welche 
unter vorhergehender Schwarzung bei 330° schmelzen. Es ist in 
heil3en Alkalilaugen sehr schwer loslibh und scheidet sich in l!orm 
hellgelber Flocken unverandert wieder aus. Die Losung in konzen- 
trierter Schwefelsaure ist gelb. 

Durch Chromsaure wird es leicht zum Nitro-diketo-chinacridon 
ox ydjert. 

N i t r o  -4.5 - d i k e  t o - p -  c b in  a c r i d  o n. 
Es entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkuog der Salpeter- 

siiure vom spez. Gewicht 1.12 auf das Diketo-cbioacridon. Zu dem 
Behufe wurden 3 g feingepulvertas Diketo-chinacridon mit 400 g 
Salpetersaure vom spez. Gewicht; 1.1'2 irn Rundkolben mit langem 
Hals 24 Stunden lang zum schwachen Sieden erhitzt, wodurch die 
rote Farbe des Ausgangsmaterials in Schmutzig-gelb iibergiog. Das 
Reaktionsprodukt warde auf dem Filter gesammelt, mit Wasser ausge- 
waschen, getrocknet und aus Nitrobenzol fraktioniert krystallisiert. 
Die scbwerstloslichen Anteile sind unverandertes Diketon, die leichtest 
loslichen bilden das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Nitro-di- 
keto-chinacridons, Dieses wurde aus nitrobenzolischer Liisung durch 
Ather ausgeflillt, hierauf noch zweimal aus Nitrobenzol umkrystalli- 
siert und von anhiingendem Liisungsmittel durch Auswaschen mit 
Ather befreit (Analysen I und 11). 

I n  sehr reinem Zustande erbalt man denselben Korper aus Nitro- 
oxy-chinacridon durch Oxydation mit Natriumdicbromat in Eisessig- 
loaung (Analyse 111). 

18.6 ccm N (234 733 mm). - 111. 0.15555 g Sbst.: 15.4 ccm N (21°, 739 mm). 
I. 0.2840 g Sbst.: 0.6344 g COa, 0.0798 g HzO. - 11. 0.1948 g Sbst.: 

CsoH~(NOg)04Ns (387). 

Nitro-4.5-diketo-P-chinacridon krystallisiert i n  gelben, haarfeinen, 
gekrauselten Nadeln, die bei 340° unter Zersetzung schmelzen. i n  g e  
wohrilich gebrauchten Liisungsmiteln ist es unliislich, schwer loslich 
i n  Nitrobenzol. I n  siedenden Alkalilaugen kaum spurenweise loslicb, 
in konzentrierter Schwefelsaure loslich, rnit gelber Farbe. 

Ber. C 62.01, H 2.33, N 1085. 
Gef. * 61.85, 3.17, * 10.86, 10.95. 

D i n  i t r 0-4.5- d i k e  t o -/3- c h i  n a c r  i d o  n. 
L%t man die Salpetersaure vom spez. Gewicht 1.2 langere Zeit 

auf das Diketo-chinacridon einwirken, so entsteht als Hauptprodukt 
das Dinitro-diketo-chinacridon. 2 g feingepulvertes Diketo-chinacridon 
wurden mit 250 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1.2) in  einem lang- 
halsigen Rundkolben zum beginnenden Sieden so lange erhitzt, bis 
eine klare, blal3orange Losung entstand. Aus der erkalteten Reaktions- 
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masse wurde durch Kochsalz das Dinitroderivat in feinen, orangen 
Bliittern ansgefiillt, welche auf dern Filter gesammeit, mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorion-Reaktion ausgewaschen und an der Luft 
getrocknet, direkt zur Analyse gelangten. 

- 0.2100 g Sbst. (bei 
1050 getr.): 0.4'275 g Con, 0.0397 g HaO. - 0.11875 g Sbst. (bei 1050 getr.): 
13.6 ccm N (13.5O, 740 mm). 

0.1501 g Sbst. verloren bei 105O 0.0065 g HaO. 

C Z O H ~  (NOs)i OINs + HaO. 
CsoHs(N0&01N2 (432). 

Ber. Ha0 4.m. Gef. Ha0 4.32. 
Ber. C 55.55, H 1.86, N 12.96. 
Gef. s 55.54, 3 2.09, B 13.14. 

Nach obigem Verfahren dargestelltes Produkt enthiilt eine Mo- 
Iekel Krystallwasser, welches bei 105O entweicht. Es schmilzt unter- 
Aufschiiumen bei cat. 2000 zu einer gelben Flussigkeit. In 8fters ge- 
brauchten organischen Solvenzien ist es schwer liislich, dagegen leicht 
Iosljch in Nitrobenzol. In Wasser sehr schwer, in Ammonik und 
Alkalilaugen leicht loslich 'zu blarj ziegelroten iosungen, aus denen 
verdunnte Salzsiiure hell rostfarbene Flocken der ursprunglichen Sub- 
stanz ausfallt. Die Losungen in konzentrierter Schwefelsaure sind 
gelb, bei hoheren Sattigungsgraden geht die Farbe der Losung in 
orange-rot iiber. 

B en z o - rn - p h en  a n t  h r o 1 i n - d i c a r b 0 n s a u  r e  , CisH,,OiNs. 
Unter den Produkten der Oxydation des Oxy-chinacridons mittels 

verdiinnter Salpetersiiure tritt eine Verbindung von der empirischen 
Zusammensetzung Cle&oO,Ns auf. Nach den bisherigen Erfahrungen 
werden die gunstigsten, ca. 10° /o  von der Menge des Ausgangsmate- 
rials erreichenden AuEbeuten von der Verbindung in denjenigen Fallen 
erzielt, in welchen eine Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.033 zur 
Anwendung gelangt; jedoch &us hicht naher bekannten Griinden kann 
die Ausbeute auch in diesen Fallen auf 2 O/O hekabsinken. Der Korper 
zeigt einige fur o-Dicarbonsauren typische Eigenschaften, ihm konnte 
demnach eine von den drei bereits fruher angefuhrten Formeln XIII, 
XIV oder XV entsprechen, wonach er als .Derivat eines Benzo-m- 
phenanthrolins von der folgenden linearen oder angularen Anordnung 
der Ringe 

N N N N 

ii 
XVII. XVIII. XIX. 

aufzufassen ware. Diese Muttersubstanz konnte nicht dargestellt 
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werden, d a  wir vorlaufig nur uber sehr geringe Quantitaten der neuen 
Dicarbonsaure verfiigten. 

Das Produkt  des 30-stiindigen Kocbens von 10 g Oxy-chinacridon 
i n  1 1 6-proz. Salpetersaure wurde durch Filtrieren in das die Di-  
carbonsaure enthaltende Filtrat und den Niederschlag, bestebend aus 
ca. 6 g Diketo-chinacridon und geringen Mengen der Nitroverbindungen 
des  Oxy- und Diketo-chin%cridons, getrennt. Das dumb geringe Mengen 
aufgelosten Diketo-chinacridons rotlich gefarbte Filtirat versetzten wir 
vorsichtig sukzessive mit Kochsalz, wodurch in den ersten Fraktionen das  
Diketoderivat, in  weiteren die gelblich gefarbte Dicarbonsaure ausge- 
salzen wurde. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aue Aceton, 
eventuell unter Zusatz von Tierkohle, wurde aus diesen weiteren Frak-  
tionen reine Dicarbonslure erhalten. 

0.2005 g Sbst.: 0.4348 g CO1, 0.0523 g HXO. - 0.1869 g Sbst.: 10.1 ccm 
H (170, 742 mm). 

ClgHloOrNz (366). Ber. C 59.02, H 2.73, N 7.65. 
Gef. 59.14, * 2.90, )) 7.80. 

Die Dicarbonsaure krystallisiert in Nadeln , welche unter Zer- 
setzung bei 283O schmelzen. Sie ist i n  Alkohol, Aceton und anderen 
neutralen organischen Solvenzien sehr schwer liislicb, praktisch un- 
liislich in Wasser. In  Ammoniak und Alkalilaugen., gleichwie i n  ver- 
dunnten Mineralsluren last sie sich mit gelber Farbe  auf. 

S i lbersafz ,  Cls€J@Ag,OrNtr +HzO, bildet sich in Form eines grauen, 
flockigen Niederschlages beim Versetzen der ammoniakalischen Liisung der 
Siiure mit Silbernitrat. 

0.1230 g Sbst. verloren bei 110O 0.0039 g H20 und hinterlieaen nach 
dem Ausgliihen 0.0441 g Ag. 

C18HsAgiO~Na + Hs0. Ber. Ha0 3.01, Ag 36.13. 
Gef. * 3.17, )) 35.85. 

B a r i u m s a l z ,  ClaH8Ba07N1 + 3Ha0, aus ammoniakalischer Losung 
der Saure mit der berechneten Menge Bariumcblorid ausgefallt, bildet blabgelbe, 
in Wasser sehr schwer l6sliche Nadeln. 

0.1620 g Sbst. (bei 115O): 0.0155 g HzO, 0.0682 g BaS04. 
C I S H ~ B ~ O ~ N ~  + 3HaO. Rer. Ha0 9.57, Ba 24.74. 

Gef. 9.57, * 24.89. 

D i r e  s o r c y I - b e n  z o - ?n - p h e n  a n  t h r o i i  n - d i  c a r  b o n  s 511 r e  - 
a n  h J d r i d , CSO HIE 09Nz. 

Durch vorsichtiges Verscbmelzen der Benzo-m-pbenanthrolin-di- 
carbonsture mit R e s o r c i n  entstebt gemaB der Gleichung: 

ClsHloOlNa + 2Cs&Oa = 2Hz0 + CaoHisOeNa, 
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ein Diresorcylderivat des Dicarbonsiiure-aohydrids, dem hiichstwahr 
scheinlich folgende Konstitutionsformel zukommt : 

dem Korper sind vermutlich geringe Mengen eines fluorescein- 
artigen inneren Anhydrides: 

co 
beigemischt, worauf die intensive oh-grune  Fluorescenz der alka- 
lischen Losungen, der unscharfe Schmelzpunkt, ja selbst die Resultate 
der Analyse hindeuten. Zur Verbrennung gelangte der Korper nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

0.2540 g Sbst.: 0.6119 g COa, 0.0755 g HaO. - 0.2120 g Sbst.: 10.6ocm 
N (130, 729 mm). 

C ~ ~ I J ~ ~ O S N ~  (532). Ber. C 67.67, H 3.01, N 5.26. 
C30H1g09Ns (550). s * 65.45, 3 3.28, 5.09. 

Gef. 65.70, * 3.30, * 5.66. 
Er bildet ein undeutlich krystallisierendes Pulver von dunkel- 

kastanienbrauner Farbung, welches bei 123-125O halbfliissig wird 
und zwjschen 160-170° lebhaft schiiumt. Es lost sich in Alkohol 
und Wasser mit braungelber Farbe und sehr schwacher oliv-griiner 
Fluorescenz. Leicht loslich in Kalilauge mit rotlich-gelber Farbe und 
bedeutend starkerer Fluorescenz als in neutraler Losung. Aus dieser 
Lijsung fallen verdiinnte Sauren rotlich-rostfarbene Flocken. I n  kon- 
zentrierter Schwefelsaure lost es sich blau-gyiin, i n  Eisessig gelb. 

C h i  n a c r i d  on  siiu re. 
Die Konstitution der SLure der empirischen Zusammensetzung 

GpoHl,OsNa kann entweder der Formel (XX) einer Dioxy-dichinolyl- 
dicarbonsiure oder der Formel (VI) einer Dichinolon-dicarbonsiiure 
entsprechen; sie kiihnte aber auch als eine tautomere Verbindung: 

N COOH NH COOH 
/\/'/ COOH 
/ / / I  

I 1  
\I 

xx. VI. 
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aufgefaf3t werden. Gegenwartig solche Fragen endgultig zu ent- 
scheiden, ist unmoglich; wir werden deswegen an Stelle der  rationellen 
Benennungen fur  die Saure den Namen anwenden, der sich aus  ihrer  
Darstellung ergibt. 

Die  Chinacridonsaure wird aus Oxy-chinacridon durch Oxydation 
rnit Kaliumperrnanganat, oder aus Diketo-chinacridon durch Einwir- 
bung von alkoholischem Kali dargestellt. Der  Verlauf der Oxyhation 
rnit Kaliumpermanganat und die Reaktionsprodukte sind sehr ver- 
schieden j e  nach den Reaktionsbedingungen; detaillierte diesbezugliche 
Angaben miissen einer besonderen Mitteilung vorbehalten bleiben, a n  
dieser Stelle .beschraoken wir uns auf die Bescbreibuug eines spe- 
ziellen Falles der in neutraler wabriger Losung i n  der Kalte einge- 
leiteten Oxydation. 

67 g feingepulrertes Oxychinacridon, in 4 1 Wasser su<pendiert, werden 
unter fortwihrendem mechanischen Ruhten in kleinen Portionen mit der 
gleichen Gewichtsmenge Kaliumpermanganat in Form kaltgesattigter Losung 
verseizt. Diese Operation bis zum Verschwinden der roten Farbung des Per 
manganats,nimmt 100-120 Stunden in  Anspruch. Im Anfang tritt in  der 
Regel sehr stark der Geruch nach Carbylamin auf, der manchmal erst gegen 
Ende des Oxydationsprozesaes verschwindet. Aus vereinigten Filtraten des 
Mangansuperoxydhydrates und den eingeengten Waschwiissein '1 scheiden sich 
beim fraktionierten Neutralisieren mit Salzsaure zuerst etwas rerunreinipte, 
braunlich-rostfarbene, spater hellgelbe, fast weil3e mikrokrystallinische Nieder- 
schlage der Chinacridonsaure aus. Diese werden mit Wasser nusgewaschen und 
entweder direkt odrr nach Reinigung durch Ammonium- und Bariumsalze 
ihrer weiteren Verwendung zugefiihrt. 

Nach einem zweiten Verfahren werdcri 10 g feingepulvertos rates o-Diketo- 
chinacridon in 400 ccm absolutem'hlkohol und 30 g Kalihydrat, gelobt in 
maglichst wenig Wasser, unter RiickfluB im Wasserbade 4 Stunden laDg 
gekocht, wobei der im ersten Moment durch Alkali schwarz gewordene Nieder- 
schlag tabakfarben wird. Hierauf wird durch ein gehlrtetes Filter filtriert, der 
Niederscblag mit Wasser ausgewaschen, in den Kolben zuriickgebracht, mit 
400 ccm ausgekocht und abermals filtriert. Aus den vereinigten alkoholisch- 

1) Zur volligen Erschopfung der Dicarbonsaurs mu13 man den Mangan- 
superoxydhydrat-Niederschlag einigemal mit Wasser unter Einblasen eines 
Dampfstromes auskochen. Die vereinigten Waschwitsser (8-12 I) werdea 
auf 1 1 eingedrampft und einige Tage der Ruhe uberlassen. Es bildet 
sich dann gewohnlich am Boden der Schale eine geringe Menge (0.1 g) 
roten, krystallinischen Niederschlages des Diketo-chinacridons. Durch groBe 
Quantitaten der Waschwiisser wurdo dieser praktisch in Wasser unlosliche 
Korper vom Manganniederschlag weggelBst. . Wie in folgendem, beim Dioxg- 
chinacridon, gezeigt wird, findet sich das rote Diketon im Manganniederschlag 
vor, es bildet demnach eine Zwischenstufe beim Ubergaag vom Oxy-chin 
acridon zur Chinacridonshre. 



w&rigen Filtraten wird der Alkohol abdestilliert und aus dem wadrigen 
Riickstand durch Mineralsiiure die Chinacridoneiiure ausgefillt. Weitere Rei- 
nigung wie oben. 

Die Ausbeute erreicht beim Permanganat-Verfahren 25 O/O vom 
Gewicbt des angewnndten Ausgangsmaterials; die HUfte des Aus- 
gangsmaterials kann in  Form des Dioxy-chinacridons (Formel IX) 
und des unveriinderten Oxy-chinacridons zuriickgewonnen werden. 
Beim Kaliumhydroxyd-Verfahren erreicht die Ausbeute 40 O/O der  
theoretisch berechneten, was die Vermutung nahe legt, da13 die Auf- 
spaltung nach folgendem Schema verliiuutt : 

N H  O H  
/\---./---.OH 

N H  0 

2 l'\c\C'? \/../\/\O + 2 K O H  = </,,,,,o ' I l l  
O I I  O I I  N H \ / \  HN\/\ 

I 1  
\/ 

I 1  
\/ 

NH COOK 
A"' COOK + I / / /  
""."i'iO HN---./\ 

I '  
\A 

Neben dieser Hauptreaktion gehen aber auch nicht zu unter- 
schiitzende Nebenreaktionen vor sich, worauf schon die reichliche 
Kohlensaure-Entsicklung warend des Ansluerns der alkalischen Fil- 
trate hindeutet. Als Produkt solcher sekundlrer Prozesse wurde das 
Carbinol des Carbodichinolyls (Formel XII) in einer 20 O l 0  des Aus- 
gangsmaterials erreichenden Ausbeute isoliert. 

Die Chinacridonsiure gab bei den Verbrennungen und beim Titriereu 
mit n/lo-Kalilauge folgende Zahlenwerte: 

GO%, 0.0857 g HaO. - 0.1719 g Sbst.: 11.7 ccm N (13O, 733 mm). - 0.1423 g 
Sbst.: 7.3 ccm n/~o-KOH. 

C ~ o H ~ ~ O s N ~  (Ber. 376). Ber. C 63.83, H 3.19, N 7.48. 
(Get 390). Gef. s 63.65, 64.37, B 3.73, 3.77, 7.75. 

Die Chinacridonsaure bildet ein mikrokrystallinisches weiBes 
Pulver, das in gewohnlich gebrauchten organischen Solvenzien gul3ers.t 
schwer Ioslich ist. Aus + vie1 Methylalkohol krystallisiert die Saure 
in  rhombischen, auch sechsseitigen, in  der  Fliissigkeit lebhaft glan- 
zenden Tafeln, die Krystallalkohol enthalten ; dieser entweicht bereits 
bei gewiihnlicher Temperatur, die Krystlllchen verlieren ihren Glanz, 
werden matt-weib und zerfallen schliefllich zu Pulver. Zwischen 

0.1734 g Sbst-: 0.4047 g CO2, 0.0583 g HaO. - 0.2588 g Sbst.: 0.5933 g 

Buiehte d. D. Chem. Oesetlschaft Jahrg. LII. 32 



240-255O nimmt die Saure orange Farbung an, bei 3750 erweicht sie 
und  gegen 385O schmilzt sie zur schwarzen Fliissigkeit. Sie lost sich 
in Laugen und in  Alkalicarbonaten, ist aher praktisch unlijslich in 
Wasser, verdiinnten Mineralsauren und Eisessig. 

Die Dicarbonsaure zerflieat in Ammoniak, in fester 
Form wird das Salz im Vakuumexsiccator erst nach volligem Verdunsten des 
Wassers erhalten. 

Wird als mikrokrystallinischer 
KeiBer Niederschlag beim Versetzen des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid 
orhalten. 

0.2340 g Sbst.: 0.0225 g H20, 0.0975 g BaSOb. - 0.18895 g Sbst.: 
0.0173 g HaO, 0.07955 g BaSO,. 

S a u r e r  E s t e r ,  C20H1105N~.0C~Hg.  3 g Chinacridonsaure in 100 ccm 
Alkohol wurden am RtckfluBkiihler im Wasserbade erwarmt und mit Chlor- 
masserstoff gesiittigt; nach 1 Stunde Ioste sich die Skure; das Einleiten des 
Chlorwasserstoffs wurde abgestellt und die Fliissigkeit noch 2 Stunden lang 
arwarmt. Dann wurde auf 1 Voluni ca. 8 ccm abdestilliert, mit Wasser ver- 
dhnnt und der ausgeschiedcne gelblich-weilje Niederschlag m i t  Natriumcar- 
luonat geschtttelt. Die Hauptmasse liiste sich in Soda auf, die kleinere Menge 
des Kohproduktes blieb a.uf dem Filter als halhfeste gelbe Masse zuruck, die nach 
dem huswaschen erhartete und als neutraler Ester erkannt wurde. Der saure 
Ester wurde aus der alkalischen Lasung durch Schwefelsiiure ausgefallt, ab- 
Eiltriert, mit verdunntcm Amrnoiiiak ausgcwaschen und aus wafirigem Alko- 
1101 umkrystallisiert. 

0.2230 g Sbst.: 0.530 g Cog, 0.0834 g HaO. - 0.16875 g Sbst.: I1  ccm 
S (BOO, 732 mm). 

Ammoniumsalz .  

B a r i u m s a l z ,  CaoHloOsNaBa + 3HaO. 

CzzH1606Ns (404). Ber. C 65.35, H 3.96, N 6.93. 
Gef. 64.82, B 4.15, D 7.17. 

Kugelige, hellbraune, fast weioe, mikroskopische Aggregate von 
strahligem inneren Bau; er  schmilzt unter Rotung und Aufschaumen 
bei 240O. Leicht Ioslich in  Alkohol und Aceton, praktisch unlijslich 
i n  Benzol, Xylol uod Ather. 

N e u t r a l e r  E s t e r ,  CaoHloOaN~(OC:,H5)~. 4 g Chinacridonsaure in  1OOg 
hlkohol wnrden unter Zusatz von 10 g konzentrierter Schwefelskure uuter 
RiickfluB im Wasserbade 10 Stunden lang bis znr  Bildung einer klaren Losung 
erwarmt. Nach Einengen der Reaktionsrnasso auf 20 ccm wurde mit Wasser 
tler gelblicli weilje Niedcrschlag ausgefaHt, zur Entfernung der Schwefclsaure 
r n i t  Wasser ausgewasched und in Alkohol gelqst. Zusatz von Wasser fallt 
au: dieser Losung die Bauptmassc des neutralen Esters als gelbes 01 aus, in 
~ B B r i g  alkoholischer Losung iiberwiegt der weifie saure Ester. Nach syste- 
iiiatischer fraktionierter Krystallisation aus vcrdunntem Alkohol, nach mehr- 
nials wiederholtem Umlosen des Oles i n  Alkohol und wieder Ansfallen mit 
Wasser gelang die Trennung beider Korper; der gelbe Blige Ester erstarrte 
und wurde schliedlich aus Aceton umkrystallisiert (4 1 Aceton auf 1 g Ester). 
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0.2475 g Sbst.: 0.60325 g COa, 0.1020 g H20. - 0.1725 g Sbst.: 11 ccm 
N c210, 730mm). 

C ~ 4 H ~ o O ~ N ~  (432). Ber. C 66.66, H 4.63, N 6.49. 
Gef. 66.47, D 4.58, D 6.96. 

Der Ester krystallisiert in kanariengelben, mikroskopischen, secbs- 
seitigen Tafeln; im Rohrchen erhitzt, nimmt er bei 2700 braunlich- 
orange Farbung an, bei 3800 zieht sich die Substanz stark zusammen 
und schmilzt bei 405e (korr. 4170). I n  reinem Zustand ist der Korper 
in den ublichen Losungsmitteln praktisch unliislich; resistent gegen 
kalte Sodalosung, in  der Hitze wird er verseift. 

C h i  n a c r i  d on  s a u r  e -  a n  h y d r i d  (Formel XXI). 
Durch trocknes Erhitzen der Chinacridonsanre oder ihres Calcium- 

salzes durften' wir erwarten zu einem Derivat des Carbodichinolyls 
gemlf j  der Gleichung: 

(.../\/ NIT COOH / - q - p o  

= COz + Ha0 + "~""'CO GO 
! J\,l\,\cO ' YOOH 

CONIrii, H N U  

iJ \/ 
I I  

gelangen zu konnen. In den Vorversuchen wurde festgestellt, da13 
neben Wasser tatsachlich Kohlensaure auftritt, wodurch die obige 
Vermutung sich zu bestatjgen schien. Wir  uberzeugten uns indessen 
bald, daR das Auftreten der Koblensiiure von einer als Nebenreaktion 
verlaufenden Bildung der Monocarbonsaure herruhrt und das Haupt- 
produkt der Reaktion (94 O l 0  der theoretisch berechneten Ausbeute) 
aus dem Anhydrid der Chinacridonsaure 

NH C0.O 

XXI. 
besteht. 

Die fein gepulverte Chinacridonshre wurde in einem Kiilbchen im Metall- 
oder Luftbade wahrend 2113 Stundon allmiihlich steigend bis auf 3000 erhitzt. 
Die Wasserabscheidung fingt bei ca. 200° an und wird am lebhaftesten bei' 
250-260O. Das 
Produkt; wurde einigemal mit Ammoniak behufs Entfernung der unveranderten 
Chinacridonsiiure und der neu gebildeten Monocarbonsaure behandelt, mit 
Wasser husgewaschen uud getrocknet. 

AuE 3000 wurde die Temperatur '/a Stunde lang gehalten. 

32 * 



0.2412 g Sbst.: 0.59375 g Cog, 0.0655 g HaO. - 0.1957 g Sbst.: 13.8 C C ~  

N (ZOO, 760 mm). 
GoHloOSNZ (358). Ber. C 67.04, H 2.79, N 7.82. 

Gef. s 67.14, * 3.01, 7.95. 
Das Chinacridonslure-anhydrid ist in Xylol in minimaler Menge 

laslich; etwas leichter liislich in Nitrobenzol, aus dem es in fast 
weiden, besenartig gruppierten Nadeln krystallisiert ; in sonstigen or- 
ganischen Solvenzien unloslich. Es I sintert gegen 422O, schmilzt 
unter Zersetzung und SchwIrzung bei 437O. In  kaltem Ammoniak 
unlaslich, in der Hitze etwas loslich; leicht loslich in siedenden 
Laugen, fiillt daraus unveriindert beim sofortigen Abkuhlen nieder, 
bei liingerem Erhitzen in alkalischer LGsung addiert es Wasser und 
mandelt sich in die Chinacridonsaure urn. 

4.5 - D 1 ox y -8- ch in  a c r i d  on  (Formel IX). 
Gelegentlich der Verarbeitung der Mangansuperoxydhydrat-Nieder- 

schllge FOU der Darstellung der Chinacridonsaure wurde festgestellt, 
da13 neben unveriindertem Oxy-chinacridon in diesem Material das 
Diketo-chinacridon vorhanden ist, welches unter der reduzierenden Ein- 
wirkung der schwefligen Saure,  deren wir uns zur Eutfernung der 
Manganverbindungen bedienten, zur Entstehung des Dioxy-chinacridons 
AnlaB gibt. Die Trennung des Dioxy- vom Oxy-chinacridon basiert 
auf der Loslichkeit des ersteren in alkoholischem Kali. 

Das feingepulverte organische Material, welches nach dern Weg- 
losen der Manganverbindungen zuruckbleibt , wurde mit der gleichen 
Gewichtsmenge Kaliumhydrat, gelost in miiglichst wenig Wasser , in 
100 Tln. Alkohol 15 Minuten lang gekocht. Das Filtrat scheidet beim 
Erkalten dunkelgriine Flocken des Kaliumsalzes des Dioxy-chinacri- 
dons aus, welches, durch Urnlosen in alkoholischem Kali gereinigt, auf 
dem Filter, gesammelt und mit Wasser zersetzt, nach gehorigem Aus- 
waschen und Trocknen bei 1200 zur Analyee gelangte. 

ccm N (14O, 742 mm). 
0.24975 g Sbst.: 0.6391 g GO*, 0.07825 g HsO. - 0.1755 g Sbst.: 12.3 

CtoHiaOdN1 (344). Ber. C 69.79, H 3.48, N 8.13. 
Gef. )) 69.82, )>-3.48, n 8.05. 

Die Ausbeute erreicht manchmal 250/0 von der Masse der ver- 
arbeiteten Ruckstande. Es bildet braunlichgelbez kleinkernige Kry- 
stallchen, die bei 405O siutern und erweichen und gegen 425O untet 
Schwiirzung sich zersetzen. I n  diesem Verhalten, dem auderen Aus- 
seben und der leichten Uberfuhrbarkeit in das rote Diketo-chinacridon 
ahnelt es sehr dem Oxy-chinacridon , von dem es sich anderemeits 
unterscheidet durch Liislichkeit in alkoholischem Kali, durch groBere 



Loslichkeit in  Eisessig und Nitrobenzol, aus denen es umkrystallisiert 
werden kann. 

Das Dioxy-chinacridon wurde auch unter den Produkten der Ein- 
wirkung des o-Phenylendiamins auf das rote Diketo-chinacridon an- 
getroffen; direkt aus dem letzteren Korper bildet es sich auch durch 
Einwirkung der schwefligen Saure. 

7, y’- D i o x y -  a,plt- d i ch  in01 y l  (Formel VII), 

Die rohe Chioacridonsaure wird in Portionen zu je 5 g mit der 
dreifachen Menge 20 proz. Salzsaure in. zugeschmolzenen Rohren 
4-6 Stdn. auf 200--810° erhitzt. Beim Offnen der erkalteten Rohren 
entweicht unter starkem Druck Kohlensaure. Der grobkornig- kry- 
stallinische Rohreninhalt wird auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen, 
in Natronlauge gelost und zur volligen Beseitigung geringer Mengen 
einer leicht fluchtigen Base, deren wadrige Losung rnit Eisenchlorid 
einen graublauen Niederschlag bildet, kurze Zeit im Dampfstrom 
destilliert. Der alkalische Destillationsriickstand wird heid filtriert, wo- 
durch geringe Mengen verkohlter Substanz entfernt werden; aus dem 
Filtrat krystallisiert beim Erkalten das Natriumsalz des Dioxy-dichino- 
lyls in verfilzten, Buderst feinen, weiden, voluminosen Nadeln. Nun 
a i rd  an der Saugpumpe filtrierf, mit kaltem Wasser auegewaschen, 
nochmals aus Wasser unter Zusatz von etwas Natronlauge umkry- 
stallisiert, die Krystallmasse abgesaugt, ausgewascheo , durch Behan- 
deln rnit Essigslure vom Natrium-Ion befreit und schliedlich aus einem 
organischen Losungsmittel, z. B. Aceton, Eisessig oder Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Es kann auih durch LBsen in Alkohol, dem etwas 
Ammoniak zugesetzt wurde, gereinigt werden; indem nachher das Am- 
moniak durch Destillation beseitigt wird, krystallisiert der Korper aus. 

0.2027 g Sbst.: 0.5580 g CO2, 0.0988 g HaO. - 0.1094 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (i5.50, 735 mm). 

CleHlaOsN2 (288.12). Ber. C 74.96, H 4.21, N 9.72. 
Gef. >> 75.07, )) 5.41, )) 10.11. 

Das y, 7’-Dioxy- a,p-dichinolyl krystallisiert i n  farblosen , sehr 
feinen Nadeln. Die Darstellung der Substanz in vollig reinem Zu- 
stand ist recht muhsam; anscheinend reine Fraktionen schmelzen bei 
ca. 300O; nach wiederholtem Umkrystallisieren erhoht sich der Schmelz- 
punkt derart, da13 erst bei ca. 3800 eine Sinterung der nachst den Wan- 
den liegenden Partikeln einsetzt, die Hauptmasse aber erst bei 
4300 schmilzt. In siimtlichen organischen Solvenzien ist der Korper 
nur auderst schwer loslich; etwas leichter loslich ist er in Eisessig 
und Nitrobenzol. In Wasser praktisch unloslich, loslich i n  Alkali- 
laugen und Ammoniak rnit starker bliiulicher Fluorescenz; in SBuren, 



z. B. in Salzsaure nach MaBgabe der wachsenden Konzentration stei- 
gend leichter liislicb. Die blauliche Fluorescenz der reinen alkoho- 
lischen Losung ist kaum sichtbar, nach Zusatz der geringsten Spur 
von Ammoniak tritt sie indes auBerst lebhaft auf. 

Die Alkalisalze des Dioxy-dichinolyls werden sehr leicht hydrolpsiert; 
mit der Theorie vertragliche Analysenresultatc konnten nur beim 

Kal iumsalz  unter Einhalten bestimmter Darstellungsbedingungen erhalten 
werden. Dieses mul3te dnrch Lijsen von 1 TI. Substanz in 120 Tln. siedender 
20-proz. Kalilauge bereitet, unter Vermeidung des Ausmaschens mit Wasser, 
nnmittelbar nach energischem Absaugen und Auspresaen zwischen porosen 
Porzellanplatten analysiert werden. 

0.4930 g Sbst. (bei 1200): 0.1112 g HsO. - 0.2583 g Sbst.: 0.0967 g 
KgS01. 

ClsHlo02NZ IS2 + 6 aq. Ber. HpO 22.87, K 16.56. 
Gef. D 22.51, 1680. 

a, f l - D i c h i n o l y l  (Formel VIII). 
Durch Zinkstaub-Destillation des Dioxy-dichinolyls oder der Chin- 

acridonsaure gelangt man zur sauerstoffheien Base, zum cl,@’-Dichi- 
nolyl. Es wurden dabei in iiblicher Weise Portionen von je 2 g 
Substanz rnit der 15-fachen Quantitiit Zinkstaub im Wasserstoffstrorn 
bei Rotglut behandelt. Die Destillate wurden in Alkohol gelost, 
filtriert, der Alkohol abdestilliert uod der Ruckstand in Ather auE- 
genommen j bierbei bleiben ungelost geringe Mengen rotlich gefarbter 
Nebenprodukte auf dem Filter zuruck , welche besonders bei d e r  
Destillation der Chinacridonsaure auftreten; die atherischen Losungen 
wurden mit Chlorcalcium getrocknet; der  Ather  abdestilliert uod der 
Ruckstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 

N (190, 739 mm). 
0.25’24 g Sbst.: 0.7826 g COB, 0.1101 g HaO. - 0.1369 g Sbst.: 14.3 C C ~  

ClsHlaNz (256). Ber. C 84.37, H 4.69, N 10.94. 
Gef. )) 84.56, D 4.84, )) 11.66. 

Dieseg Dichinolyl erwies sich bei unmittelbarem Vergleichen mit 
Praparaten , die aus Chinolin durch Einwirkung von Natrium dar- 
gestellt wurden, in  allen Eigenschaften vollig identisch; die Schmelz- 
punkte der Mischungen beiderlei Substanzen zeigten keine Depression. 

D i oh ih o 1 o n  y l e  n - g l  y k o 1 s a u r e (Formel XI). 
Die Einwirkung der  wabrigen Kalilauge auf das  rote Diketo- 

chinacridon l i e f a t  je nach der Konzentration der  Lauge verschiedene 
Produkte : die 2 1/2-prozentige Lauge ergibt Dichinolonylen-glykolsaure, 
C a o H l ~  OsN,; starkere Lauge, also z. B. 10-prozentige, fiihrt zum Di- 
cbioolonylen-carbin01 (Formel XII) hezw. zum eatsprechenden Keton. 
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Die hier obwaltenden Verhlltnisse haben vie1 Ahnlichkeit mi€ den- 
jenigen beim Phenantbrenchinon; die Entstehung der Dichinolonylen- 
glykolsaure wird in einfacher Gleichung durch Addition einer Molekel 
Wasser veranschaulicht : 

CzoHio04Na + H20 = CioHi,OsNs. 
Das Diketo-chinacridon , womoglich unmittelbar nach seiner Iso- 

lierung noch in feuchtem Zustand, wird mit der 40-fachen Masse 
2 'ia-proz. Kalilauge in einer Porzellanschale unter fortwihrendem Er- 
ganzen des verdampfenden Wassers mehrere Tage gekocht. Das rote 
Chinon, welches durch Kalilauge sofort schwarz gefarbt wird, nimmt 
mit der Zeit schokoladebraune Fiirbung an und geht teilweise langsam 
als Dichinolonylen-glykolsaure in Losung. Man filtriert von Ungelostern, 
sauert das Filtrat mit Schwefelsaure an, wodurch ein voluminoser, 
fast weiBer, flockiger Niederschlag gefallt wird, der nach 12-stundigem 
Stehen sich zu groI3eren , gelblichen Kryststlllchen umformt. Der 
Niederschlag wird durch Dekautieren, sodann auf dem Filter miiglichst 
gut ausgewaschen uhd getrocknet. Da er in organischen Solvenzien 
praktisch unlijslich ist, wurde er in diesem rohen Zustande analysiert. 

ccm N (15.50, 741 mm). 
0.24275 g Sbst.: 0.5959 g COs, 0.08125 g H,O. - 0.258.75 g Sbst.: 17.5 

CaoHllOsNa (360). Ber. C 66.67, H 3.33, N 7.78. 
Ge!. )) 66.99, 3.71, )) 7.71. 

Die Dichinolonylen-glykolsaure ist in niedrig siedenden, organischen 
Solvenzien praktisch unlBslich. Bei hoheren Temperaturgraden ver- 
liert sie leicht Kohlenskure und geht in das Dichinolonylen-carbinol 
fiber. Deswegen kann nicht von einem die Sliure charakterisierenden 
Schmelzpunkt gesprochen werden : Zwischen 150-250° nimmt die 
Substanz intensivere, orange Farhung an, erleidet nachher bis 400° 
keine weitere sichtbare Veranderung und schmilzt erst als Dichinolony- 
Ien-carbinol bei 456-459O. Die Abspaltung der Hohlensaure kann 
bereits bei langerem Erhitzen in alltalischer Losung erfolgen; dadurch 
erkliirt sich, daI3 in der Regel die beiden Verbindunga, Dichinolonylen- 
glykolsiiure und Dichinolonylen- carbinol, nebeneinander entstehen; ins- 
besondere ist eg unmoglich, die Reaktion derart zu leiten, daI3 als 
ausschliefiliches Produkt Dichinolonylen-glykolsiiure entstehe. 

Die Losungsfarbe der Dichinolonylen-glykolsaure in konzentrierter 
Schwefelsaure ist orangerot. 

D ic  h i n  o l o  n y l e n  - c a r h i n o l  (Formel XII). 
1 T1. rotes Diketochinacridon- wird mit 30 Tln. 10-proz. Kalilauge 

unter Ersetzung des verdampfenden Wassers in einer Porzellauschale 
oolange gekocht, bis die Losung hellrote Farbe angenommen und die 
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Ausscheidung' riitlicher Krystallchen des Kaliumsalzes eingesetzt hat. 
Dies erfordert mindestens 24 Stdn. Zeit. Die Reaktionsmasse wird 
mit dem doppelten Volumen Wasser verdunnt, aufgekocht und filtriert 
und die auf dem Filter zuruckbleibenden Massen bis zum Ervchopfen mit 
kochendem Wasser behandelt. Aus den Filtraten krystallisiert fast 
quantitativ das in kaltem Wasser praktisch unlosliche Kaliumsalz, 
welches durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser gereinigt und 
mit verdunnter SchwefelsLure zerlegt, das freie Dichinolonylen-carbinol 
als flockige Ausscheidung feiner Nadeln ergibt, welche nach Am- 
waschen mit Wasser und Trocknen zur Analyse gelangten. 

ccm N (230, 730 mm). 
0.19775 g Sbst.: 0.5240 g CO,, 0.06725 HzO. - 0.1683 g Sbst. 13.8 

C19HlaOaNs (316). Ber. C 72.15, H 3.79, N 8.85. 

GeQ. >) 72.34, )) 3.77, )) 8.86. 
ClgHloOaNa (314). )) )) 72.61, )> 3.18, >) 8.92. 

Orangerote Nadeln vom Schmp. 456-459O. I n  den meist gebrauch- 
ten Solvenzien, auch in Nitrobenzol unloslich; loslich in kochendem 
Chinolin mit carminroter Farbe. Die Liisungsfarbo in honzentrierter 
Schwefelsaure ist weingelb, bei hoheren Sattigungsgraden orange; aus 
solchen LSsungen scheiden sich nach EingieBen in Wasser rostfarbene 
Flocken am. 

Kal iumsalz ,  CI9HIIOaN2K + 2H10. Feine, rote Nadeln; in Wasser 
sehr schwer loslich. 

0.323 g Sbst. (bei 125O): 0.03025 g HaO; 0.0730 g KsSOa. 
C I ~ H I I O ~ N ~ K  + 2aq. Ber. 2H20 9.20, K 9.97. 

Gef. >) 9.36, )> 10.12. 

L W ~ W ,  im November 1918. Tecbnische Hochschule, Laborato- 
rium fur allgemeine Chemie. 

62. St. von Niementowski und Ed. Sucharda: 
Synthesen des 1.8-Dioxy-benao-2.S-naphthyridin6 und eines 

nouen angularen Wnf kernigen Ringeystems, des 3ichino- 
pyridone. 

[Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krak6w in der Sitzung vom 
11. November 1918.1 

(Eingegangen am 23. Dezember 1918.) 

Unlangst haben wir an anderer Stelle mitgeteilt, da13 durch E i n -  
w i r k u n g  d e r  A n t h r a n i l s a u r e  auf d a s  synim. T r i o x y - p y r i d i n  


