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61, Wl Baczyrski und St. v. Niementowski: Struktur
des Oxy-chinacridons.
[Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakdéw in der Sitzang vom
14. Oktober 1918.]
(Eingegangen am 23. Dezember 1918.)

In der ersten Arbeit iber Oxy-chinacridon des Einen von uns?!)
wurde bereits darauf hingewiesen, daf dieser Kérper nach Art des
Antbracens durch lineare Anellierung der Ringe oder aber, ihnlich
dem Phenanthren, angular zusammengesetzt sein kano. Die erste
Form sollte als «-Reihe von der zweiten, der B-Reihe, unterschieden
werden. Die Entscheidung der Frage nach der Konstitution der aus
Phloroglucin und Anthranilséiure dargestellter Verbindung
C:0H13 O3 Ny beschiftigte uns lingere Zeit und die dabei erhaltenen
Resultate bilden den Gegenstand vorliegender Mitteilung.

Wichtige Argumente kionnte man fiir die apgulare $-Form (I)
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anfiibren; denn durch von verschiedenen Forschern angestelite Unter-
suchungen wurde nachgewiesen, dafl bei Synthesen solcher Chinolin-
derivate, welche mindestens drei Ringe enthalten, ausschlieBlich angu-
lare Formen entstehen. Beweise dafiir bringen bereits die klassischen
Arbeiten von Zd. Skraup; spezieller (in zwei Mitteilungen) beban-
delt diese Fragen Marckwald, der auch darauf beziigliche Zusam-
menstellung der Literatur gibt?). Noch entschiedener deutefe darauf
hin der Umstand, daB das Oxy-chinacridin (lI1), welches aus Phioro-
glucin und o-Amino-benzaldehyd dargestellt worden ist, die angulare,
dem Phenanpthren analoge Apordnung der Ringe besitzt; sein durch

1) St. v. Niementowski, B. 29, 76 [1896]. Rozprawy Wydz. m-p.
Ak, Um. 81, 103 [1895].
2) W, Marckwald, A. 274, 831 [1893], 279, 1 [1894].
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Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessiglosung dargestelltes Di-
ketoderivat (IV) wurde ni#mlich auf Grund der Kondensation mit
o-Pbenylendiamin, mit dem es leicht ein Azinderivat (V) gibt, als ein
o-Diketon erkannt?):
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Eine ganz analoge Folge der Reaktionen wire auch fiir die Bestim-
mung der Konstitution des Oxy-chinacridons geeignet. Fiir den Fall
des anghlaren Baues dieser Verbindung konnte als Oxydationspro-
dukt ein o-Diketon erwartet werden, welches durch Kondensation mit
o-Phenylendiamin als solches zu charakterisieren wire. Die Oxydation
miifte anch im Falle des linearen Baues recht mafligebend sein.

Das Experiment belehrte uns, dafl in der Tat verschiedene Oxy-
dationsmittel — ganz besonders leicht das Kaliumbichromat in Eis-
essig — die Umwandlung des Oxy-chinacridons in ein intensiv rotes
Diketon CsoHioO4Ns bewirken; indessen stellten sich unerwartete
Schwierigkeiten der Darstellung des Azinderivats entgegen. Wenn zu
dem Bebufe das Diketon mit o-Phenylendiamin in Eisessig gekocht
wird, merkt man bald Anzeichen vor sich gehender Reaktion; diese
verliuft aber, wenigstens in der Hauptsache, nicht im erwarteten
Sione, sondern, unter Reduktion des Diketons zum Dioxy-chinacridon
CeoHis O4 Ny, auf Kosten der Wasserstoffatome der Aminogruppen
des o-Phenylendiamins.

Es wurde auch versucht, anf anderem Wege, ausgehend vom
Oxy-chinaeridin (III), CsoHi2 ONs, das Problem zu lésen. Diese,
wie erwihnt, angular gebaute Verbindung sollte dureh Destillation

1) St. v. Niementowski, B. 89, 385 [1906]; Rozprawy Wrydz. m-p.
Ak, Um. 464, 83 [1906].
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mit Zinkstaub resp. durch andere Reduktionsmittel in ein angulares
Chinacridin, CsoHisNs, iiberfihrbar sein. Wire nun eine derart
dargestellte Base mit der seinerzeit aus Oxy-chinacridon gewonnenen,
bei 220° schmelzenden Substanz identisch, so wiirde der Beweis fiir
den angularen Bau des Oxy-chinacridons geliefert sein. Eine Uber-
fihrung des Oxy-chinacriding in seine Muttersubstanz ist aber bis
jetzt nicht gelungen.

Nach allen diesen negativen Versuchen muflite zum energischeren
oxydativen Abbau geschritten werden. Nihere Beschiftigung mit
dem Verlauf der Oxydation des Oxy-chinacridons und der Aufklirung
der chemischen Natur dabei entstehender Produkte fithrte uns, wie
vorausgesehen ward, zu dem Resultate, dal das Oxy-chinacridon den
angularen, dem Phenanthren analogen Bau besitzt,

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht, neben anderen
noch nicht niher untersuchten Produkten, eine Chinacridonsiure,
d.i. Dioxy-dichinolyl-dicarbonséure, CaoHis OsN; (Formel VI).
Ihre Bildung erfolgt h&chstwahrscheinlich iber das intermediir auf-
tretende Diketo-chinacridon, CsoH10O4N;y (X): Als niimlich nach
Abfiltrieren der alkalischen Losung der Dicarbonsiure der Nieder-
schlag des Mangansuperoxydhydrats mit schwefliger Siure behandelt
wurde, verblieb ein Riickstand, der in der Hauptmasse aus unver-
andertem Oxy-chinacridon bestand, daneben aber geringe Mengen
eines Dioxy-chinacridons, CaoHisO«N; (Formel IX), enthielt,
welches offenbar durch reduzierende Wirkung der schwefligen Siure
aus dem ersten Oxydationsprodukte, dem Diketo-chinacridon, entsteht.

Die Dioxy-dichinolyl-dicarbonsiure wurde durch Erhitzen mit
Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr in ein Dioxy-dichinolyl,
C1s H13 03 N3 (Formel VII) iibergefiihrt, welches, mit Zinkstaub destil-
liert, das Dichinolyl selbst, CisHi;sNs (Formel VIII), ergab. Bei
unmittelbarem Vergleich mit dem nach Weidel aus Chinolin durch
FEinwirkung metallischen Natriums dargestellten Dichinolyl zeigten
sich beide Substanzen identisch!). Dieses Resultat entscheidet bereits
unzweideutig die Konstitution des Oxy-chinacridons, weil das Weidel-
sche Dichinolyl durch eine Untersuchung von A. Einhorn und P.
Sherman?) als ¢,f-Derivat erkannt worden ist.

Die Dioxy-dichinolyl-dicarbonsiure, CioHi:OsNs (Formel VI),
kann auch durch lingeres Kochenlassen des Diketo-chinacridons mit

) H. Weidel, M. 2, 491 [1881]); H. Weidel und H. Strache, M. 7,
280 [1886]; H. Weidel und J. Wilhelm, M. 8, 197 [1887].
9 Alired Einhorn und Penoyer Sherman, A, 287, 26 [1895],

31*
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einer alkoholischen Kaliumhydrat-Losung dargestellt werden; dagegen
entsteht in waBriger Kalilauge iiber ein entsprechend substituiertes
Derivat der Glykolsiure, CioHis OsNs (XI.), unter Abspaltung der
Kohlensidure auf Kosten der Ketongruppen, ein neuer fiinfgliederiger
Ring; man erhilt derart den ersten Reprisentanten einer neuen Kér-
perklasse, der Carbo-dichinolyle.

Alle obigen Umsetzuugen sind nur auf Grund der angularen
Form des Oxy-chinacridons im Sinne der nebenstehenden (8. 465)
Formeln zu deuten.

Parallel mit diesen auf der Einwirkung von Kaliumpermanganat
auf Oxy-chinacridon basierenden Versuchen, und noch ehe dieselben
von giinstigem Erfolge gekront waren, sind zahireiche Experimente
in der Absicht ausgefiihrt worder, durch Oxydation mit verdiinnter
Salpetersiure eine Aufspaltung des Oxy-chinaeridons herbeizufiibren.
Dabei zeigte sich, daB der Verlauf der Reaktionen viel komplizierter
und die Trennung der Produkte schwieriger ist, da neben .der oxy-
dierenden gleichzeitig die nitrierende Wirkung der Salpetersiure
zum Vorschein kommt., Wird zur Oxydation 6-proz. Salpetersiure
verwendet, so entsteht als Hauptprodukt das o-Diketo-clrinacri-
don, CsoHi00sN: (Formel X); daneben treten auf: sein Mono- und
Dinitroderivat, das Nitroderivat des Oxy-chinacridons und
in geringer Menge eine Dicarbonsiure C)sH; 007Nz, deren Aus-
beute kaum 1—2 ¢/, erreicht und nur in einem einzigen Falle bis
10°, betrug. Die Chinon-Natur des ersten dieser Korper konnte
durch seine Kondensationsprodukte mit Anilin, das Verhalten gegen
Ammoniak u. dergl. festgestellt werden. Viel wichtiger war die
pihere Charakterisierung der Dicarbonsiure: auf-Grund des Auftretens
der Fluorescein-Reaktion kann angenommen werden, dal die neue
Sidure der ortho-Reihe angehort; sie ist also durch Aufspaltung und
teilweise Wegoxydierung eines der beiden zu duflerst stehenden Ringe
entstanden. Die genaue Aufklirung der Konstitution dieser Verbin-
dung, die'Entscheidung der Frage, welcher der drei folgenden, theo-
retisch moglichen Formeln XIII, XIV und XV:
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die Saure tatsiichlich entspricht, wire sehr wiinschenswert fiir die
endgiiltige Losung der Frage der einheitlichen Natur des Oxy-chin-
acridons; sie konnte aber leider vorldufig nicht in Angriff genommen
werden wegen Mangels des Versuchsmaterials. Es ist pimlich immer-
hin die Annahme mdglich und durch die sehr geringen Ausbeuten
des Korpers gestiitzt, daf die Siure vom @-Oxy-chinacridon
deriviert, welches in kleinen Mengen dem urspriinglichen Material
des Oxy-chinacridons, welches in seiner Hauptmasse, wie nachstehend
bewiesen wird, aus dem B-Derivat besteht, beigemischt ist.

Die Einheitlichkeit des Oxy-chinacridons konnte wegen seiner
Unloslichkeit in den meisten organischen Solvenzien nicht sicher
genug gepriift werden. Der Korper ist bekanntlich nur in Phenol
und Aceton in #ullerst geringen Mengen l6slich. Erst unlingst wurde
festgestellt, dall es vom Chinolin in der Siedehitze derart aufgenom-
men wird, daf das Umkrystallisieren etwas groferer Mengen mdg-
lich erscheint. Es soll also auf diesem Wege der Frage niher ge-
treten werden, ob denn doch in rohem Oxy-chinacridon, neben der
Hauptmasse der 4dngularen nicht etwa eine Beimischung kleiner
Mengen der linearen Verbindung enthalten sei. Als Resultat der vor-
liegenden Arbeit kann sicher behauptet werden, daBl es mindestens
959, des B-Oxy-chinacridons enthilt. Es ist auch wahrscheinlich
einheitlich; dann wiirden als Ausdruck der Kounstitution der Dicarbon-
siure Cis Hy1oOrNs, nur noch die Formeln XIV und XV in Betracht
kommen.

Experimenteller Teil
4.5-Diketo-f-chinacridon (Formel X).

Von ofters gebrauchten Oxydationsmitteln liefern die Chromsaure
und Salpetersiure, auch Kaliumpermanganat, als erstes Oxydations-
produkt des Oxy-chinacridons das 4.5-Diketo-p-chinacridon. Zur
Darstellung dieser Verbindung in groBerem Mafstabe verwandten
wir in erster Linie die Chromsiure, minder dazu geeignet wegen
Bildung verschiedener Nebenprodukte ist die Salpetersiure; ohne Be-
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deutung fiir die priparativen Zwecke ist die Oxydation durch Kalium-
permanganat.

60 g feinst gepulvertes Oxy-chinacridon werden in einem 2 1 fassenden
Rundkolben in 11 Eisessig suspendiert, mit gleicher Gewichtsmenge Kalium-
bicbromat versetzt und auf dem Sandbade unter RiickflaB erhitzt. Bereits
bei 80° setzt lebhafte Reaktion ein, die bei abgestelltem Brenner 15 Minuten
andauert. Die in der lebhaft siedenden Fliissigkeit enthaltene Substanz
vimmt dentliche rote Firbung an. Nachdem die selbsttitige Reaktion etwas
nachgelassen hat, erhitzt man noch ca. 45 Minuten bis zum Kochen. Das all-
mihlich heftigere StoBen des feinpulverigen, am Boden des Kolbens sich ab-
setzenden Niederschlags zeigt das Ende der Reaktion an. Nach halbstindi-
gem Stehen wird abfiltriert; der Niederschlag wird zuerst anf dem Filter mit
Essigsiure ausgewaschen, sodann in ein hohes, mindestens 2 1 haltendes Becher-
glas zuriickgespiilt und zur Entfernung der Chromiverbindungen sechsmal mit
groflen Mengen siedenden, mit Essigsiure angesiuerten Wassers durch Dekan-
tieren weiter ausgewaschen. Nach solcher Reinigung enthilt das Diketon
in der Regel gewisse Mengen des unverinderten Qxy-chinacridons, die manch-
mal bis 209, des Ausgangsmaterials erreichen und zwar desto geringer sind,
je feiner das zur Reaktion angewandte Material gepulvert war. Nichtsdesto
weniger ist es bereits in diesem Zustande fir gewisse Zwecke geniigend r¢in,
z. B. um noch feucht als Paste der aufspaltenden Einwirkung der Alkali-
laugen unterworfen zu werden. Handelt es sich aber um Darstellung reinen
Diketons, so mufl es getrocknet und mehrmals mit grolen Mengen organi-
scher Solvenzien, welche simtlich leichter das Qxy-chinacridon als das Diketo-
derivat losen, ausgekocht werden. Hierzu eignen sich das Aceton, Nitro-
benzol, Phenol und Chinolin. Im Falle eines besonders ungiinstigen Reaktions-
verlaufs, wo das Rohprodukt grofle Mengen des unangegriffenen Oxy-chin-
acridons enthdlt = was sich bereits beim Betrachten unter der Lupe oder
unter dem Mikroskop verrit — empliehlt es sich, die feinst gepulverte Masse
noch einmal mit der Oxydationsmischung, jedoch in geringerer Menge als
urspriinglich, zu behandeln. Selbstverstindlick muB der Oxydation das
systematische Auswaschen der Chromverbindungen und Anflésen der let:ten
Reste des Oxy-chinacridons folgen. Die Ausbeute an o-Diketo-chinacridon
erreicht 90 %, der theoretisch berechneten.

Im zweiten Darstellungsverfahren bedienten wir uns der verdiinn-
ten Salpetersiure als Oxydationsmittel. Aus der grofien Zahl ange-
stellter Versuche kann geschlossen werden, dal die Ausbeuten uund
der Reinheitsgrad des Diketons stark von der Konzentration der
Salpetersiure abhingen. Die Ausbeute ist bis zu der unteren Koun-
zentrationsgrenze von 6 %/, giinstiger bei schwicherer Siure; konzen-
triertere Sdure und lingere Einwirkungsdauer begiinstigen die Bildung
von Nitroprodukten, TL&Bt man z. B. 6-proz. Salpetersiure 6 Stun-
den lang auf das Oxy-chinacridon einwirken, so entsteht das Diketon
in einer ca. 50 %/ betragenden Ausbeute; die Hilfte des Ausgangs-
materials bleibt unverindert zuriick; je linger erhitzt wird, desto



468

haher ist auch die Ausbeute an o-Diketon, gleichzeitig kommen aber
auch schon die Nitroverbindungen zum Vorschein. Da aber diese
Nitroverbindungen in Nitro-benzol leichter lgslich sind als das Oxy-
chinacridon, ist es zweckmiBiger, linger mit 6-proz. Salpetersiure
zu erhitzen, weil die Ausbeute an o-Diketon besser und die Reini-
gung durch Ausziehen mit Nitro-benzol leichter ist als die Beseiti-
gung des duberst schwer loslichen, unverinderten Oxy-chinacridons.

Io einem 21 fassenden, mit 1 m langem Hals, der als RiickfluBkiihler
dient, versehenen Rundkolben werden 30 g Oxy-chinacridon mit 11 6-proe.
Salpetersiure ea. 86 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt. Das Reaktions-
produkt wird ant dem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet
und mwehrmals mit kochendem Nitro-benzol ausgezogen. Dieses Lésungs-
mittel nimmt das voch in geringen Mengen vorhandene, unverinderte O}iy-
chinacridon neben Spuren des Diketons und den Nitroderivaten dieser beiden
Korper auf; es enthilt vorwiegend Derivate des o-Diketons mneben wenig
Nitro-oxy-chinacridon, Als in Nitro-benzol praktisch unléslicher Riickstand
verbleibt in einer Ausbeute von ca. 809/ der theoretisch berechneten Menge
das Diketo-chinacridon. Dieses wird mit Ather von anhingendem Lésungs-
mittel ausgewaschen und an der Luit getrocknet.

0.2894 g Sbst.: 0.7434 g COy, 0.0811 g Hy0. — 0.1881 g Sbst.: 14.1 ccm
N (229 731 mm). — 0.1721 g Sbst.: 12.25 cem N (18% 739.5 mm).

CroHioO¢ Ny (342). Ber. C 70.17, H 2.93, N 8.18.
Gef. » 70.06, » 3.11, » 8.16, 8.17.

Das Diketo-chinacridon bildet ein mikrokrystallinisches, rotes
Pulver, welches unter Schwirzung und Zersetzung bei 374° schmilzt,
In Wasser und allen 6fters gebrauchten organischen Solvenzien, ein-
schlieBlich Naphthalin, ist es praktisch unl@slich; in minimalen Men-
gen lost es sich in kochendem Chinolin und Nitro-benzol und scheidet
sich beim Erkalten solcher Lésungen in dunkelroten Kiigelchen aus.
In konzentrierter Schwefelsdure ist es leicht mit intensiv roter Farbe
16slich; beim EingieBen der Ldsung in Wasser scheidet es sich un-
veriindert aus. Bedeutend schwerer lost es eich in konzentrierter
Salzsiure. Salpetersiure wirkt nitrierend ein.

Die Alkalilaugen fiihren momentan den Umschlag der roten
Firbung des Diketons in Schwarz herbei. Beim Auswaschen des
schwarzen Korpers mit Wasser wird die rote Firbung wieder herge-
stellt: Offenbar bildet das Diketon unbestindige schwarze Alkali-
salze, welche durch Wasser sehr leicht hydrolytisch in ihre Bestand-
teile zerlegt .werden. Ahnlich aussehende schwarze Produkte ent-
stehen auch durch Einwirkung des Ammoniaks oder des Anilins auf
das Diketo-chinacridon. Die Ammoniak-Derivate, wahrscheinlich
Imine, sind unbestéindig und wurden vorliufig nicht piher untersucht,
mit Anilin entstehen Anilide resp. Chinon-anile, deren Analysen
weiter unten mitgeteilt werden.
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In mehrmals wiederholten, verschiedenartig abgeinderten Ver-
suchen studierten wir die Einwirkung des o-Phenylendiamins auf
das o-Diketon, um dadurch die Lisupg des Problems der Konstitution
des Oxy-chinacridons herbeizufiihren. Es gelang uns noch nicht, die-
jenigen Reaktionsbedingungen ausfindig zu machen, welche zur Bil-
dung des zu erwartenden Azins (XVI) fihren wiirden. Es wurden
allerdings Reaktionsprodukte isoliert, die bei Stickstoff Bestimmungen
Zahlen, welche nahe den berechneten kamen, ergaben. Einmal ge-
lang es uns eine Verbindung zu isolieren, deren Analyse genau der
Formel des Azins mit einer Molekel Krystalleisessig CosHyiOs N,
+ C3H.O; entsprechende Werte ergab. In der Regel zeigte sich
aber, daB die unter sichtbarem Aufwallen der Flissigkeit vor sich
gehende - Reaktion kein Korndensationsvorgang war, sondern dall
auf Kosten des o-Phenylendiamins die Beduktion des Diketons zum
Dioxy-chinacridon erfolgt, wihrend gleichzeitig das o-Phenylendiamin
zum Diamino-2.3-phepazin oxydiert wird:

NH CO NH, NH C.0H
TN 00 N 2 NN 0.0H
GO r ,CO NH, ISTo) co
HN-. "~ HN~ - —
. B

A~~~ NHs

+'L |

Ein genaueres Feststellen derjenigen Bedingungen, welche die
Natur der Reaktionsprodukte entscheidend bestimmen, mu8 einer
spateren Untersuchung vorbebalten bleiben.

Obiges o-Dioxy-chinacridon (IX) entsteht auch, wie in der Ein-
leitung bereits erwahnt wurde, durch Einwirkung der schwefligen
Siure auf das o-Diketo-chinacridon, bei Aunwesenheit der Mangan-
superoxydbydrate, also aus derjenigen Mischung, welche bei der alka-
lischen Oxydation des Oxy-chinacridons mit Kalinmpermanganat als
in Wasser unléslicher Reaktionsriickstand auf dem Filter zuriickbleibt.
Die sehr fein pulverige Struktur solcher Massen, vielleicht auch ge-
wisse katalytische Beeinflussung seitens des Mangansuperoxydhydrates,
wirken hier giinstig auf den Verlau! der Reduktion mittels schwefliger
Siure, welche mit reinem, manganfreiem, trocknem o-Diketo-chin-
acridon unaustithrbar ist.
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Anile (bezw. Anilide) des 4.5-Diketo-8-chinacridons.

Eine aus 4 g fein gepulvertem Diketo-chinacridon in 16 g Anilin
bereitete Suspension wurde im Kélbchen unter dem Steigrohr drei
Stunden lang gekocht. Bereits beim schwachen Erhitzen setzt die
Reaktion ein, erkennbar an dem Farbenwechsel: Das rote Diketon
nimmt eine schwarze, blaunlich schimmernde Farbung an. Das un-
verinderte Anilin wurde im Dampfstrom abdestilliert und die riick-
stindige, schwarze, plastische Masse in Eisessig gelost und filtriert.
Auf dem Filter verbleiben sehr geringe Mengen eines griinen Korpers,
welcher wahrscheinlich von gewissen Verunreinigungen des Oxy-chin-
acridons resp. Diketons herriihrt. Aus dem Filtrat wurde durch Zu-
satz groBer Mengen Wasser ein schmutzig-schwarzer Niederschlag
ausgefillt, welcher nach dem Abfiltrieren abermals in Eisessig gelost,
filtriert, mit etwas Wasser verdiinnt und mit Ammoniak ausgefillt
wurde. Diese Fallung wurde auf dem Filter gesammelt, getrocknet und
durch Umkrystallisieren aus Essigester in einen in diesem Losungs-
mittel léslichen Hauptanteil und eine geringe Menge unlgslichen Neben-
produktes getrennt. Bei der Analyse zeigte sich, dal beide Korper
Anilide mit drei Molekeln Krystallwasser sind, welches bei 115° ent-
weicht. In der weiter folgenden Zusammenstellung beziehen sich die
Bestimmungen unter I bis IV auf das in Essigester losliche, diejeni-
gen unter V auf das unldsliche Anilid.

Wir erhitzten auch 3 g Diketo-chinacridon mit 15 g Auilin im
zugeschmolzenen Rohr 5 Stunden lang auf 210°, um uns zu iiber-
zeugen, ob unter diesen Bédiugungen nicht vielleicht ein Dianilid ent-
stehen werde. Nach gleichem Verfahren, wie oben beschrieben, wurde
hier jedoch ausschlieflich das Monoanilid und zwar die in Essigester
Iosliche Modifikation isoliert. Hierauf beziehen sich die Analysen
unter VI und VII.

L. 0.2786 g Sbst.: 0.6764 g COy, 0.1087 g H,0. — IL 0.1693 g Sbet.:
12.5 cem N (199, 789 mm). — III. 0.2392 g Sbst. verloren bei 115%: 0.0270 g
H30. — IV. 0.2038 g Sbst. (bei 115° getr.): 0.5576 g CO3, 0.0690 g H;0.—
V. 0.1668 g Sbst.: 13 cem N (180, 741 mm). — VI 0.1982 g Sbst. (bei 1150
getr.): 0.5419 g COj, 0.0648 g H;0. — VIL 0.1941 g derselben Sbst.: 18.2 com
N (20°, 734.5 mm).

Cg6 Hi50;, N3 + 3H,0 (471).

Ber. C 66.24, H 4.46, N 8.92, 3H,0 11.46.
Gef. » 66.21, » 4.31, » 825, 877, » 11.20.
CstlsoaNa (417). Ber. C 74 82, H 3.60, N 10.07.

Gel. » 74.61, 74.56, » 3.76, 3.63, » 10.35.
Das in Essigester losliche Anil ist krystallinisch, schwarz gefarbt
und schmilzt unscharf: es erweicht bereits bei 210° wihrend es erst
bei 230° villig zusammenflieBt. Es ist in Alkohol und aromatischen
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Koblenwasserstoifen schwer 16slich, in Aceton und Essigester mifig,.
in Eisessig leicht 15slich; diese Losungen sind griin gefirbt. In kon-
zentrierter Schwefelsiure 13st es sich mit kirschroter Farbe. In
Wasser, Alkalien und verdiiniten Miperalsiuren ist es unldslich.

Dag in Essigester unlésliche Anil gleicht im #uBeren Aussehen.
dem vorigen; es schmilzt aber bedeutend hioher, bei ca. 320°, unter
vorhergehendem, bereits bei-300° beginnendem Erweichen.

Die Reaktionsfahigkeit des Diketo-chinacridons mit Anilin ist ein
Argument fiir die Chinonnatur des ersteren; damit war vorliufig
unser Ziel erreicht und wir befallten uns nicht weiter mit beiden
Anilen.

Nitro-oxy-f#-chinacridon.

Dieser Korper bildet das Hauptprodukt der Einwirkung der
Salpetersiure 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 11 Salpetersiure vom spez. Ge-
wicht 1.2 zum schwachen Sieden 24 Stunden lang erhitzt. Die
schmutzig-griinliche Korperfarbe des Pulvers geht dadurch allmihlich
in Hellgelb iiber, und -der Niederschlag wurde flockig. Unmittelbar
nach der Reaktion wurde die heifle Fliissigkeit abfiltriert, der Nieder-
schlag mit heiflem Wasser ausgewaschen und getrocknet; dadurch
kann der Verunreinigung des Nitro-oxychinacridons durch das rote
Diketon, welches sich gleichzeitig gebildet hat, entgegengesteuert
werden: In der heiBen Salpetersiure bleibt nidmlich dieses gelost
zuriick und scheidet sich erst in dem Malle, als die Losung erkaltet,
am Boden des Gefifles als roter Niederschlag aus. Das trockne Roh-
produkt wurde zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert und die
zweite Krystallisation mit Ather, zur volligen Verdringung des Nitro-
benzols, ausgewaschen. Die Ausbeute erreicht 80 %, der Menge des
angewandten Oxy-chinacridons.

0.2840 g Sbst.: 0.6685 g CO,, 0.0793 g Hy0. — 0.1951 g Sbst.: 20 ccm
N (220, 733 mm).

CaoHin (NO2) N, Os (373). Ber. C 64.34, H 2.95, N 11.26.
Gef. » 64.19, » 3.10, » 11.98.

Die salpetersauren Mutterlaugen wurden nach paartigigem Stehem
von geringen Mengen des ausgeschiedenen roten Niederschlages des
Diketo-chinacridons abgegossen und stark eingeengt; sie lieferten
etwas Dinitro-diketo-chinacridon neben Spuren der o-Dicarbounsiure
CisH10O7N;.

Das Nitro-oxy-B-chinacridon ist in den iiblichen Solvenzien, aber
auch in Pyridin duBerst schwer 18slich; etwas leichter 13slich in siedendem
Nitro-benzol, nimlich im Verhiltnis von ca. 2.5 Tln. in 100 Tln. Nitro-
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benzol. Beim Erkalten dieser Liosung scheiden sich etwa 72 % des
aufgelosten Nitrokdrpers in Form kastanienbrauner Nadeln aus, welche
unter vorhergehender Schwirzung bei 330° schmelzen. Es ist in
heiBen Alkalilaugen sehr schwer ldslich und scheidet sich in Form
hellgelber Flocken unverindert wieder aus, Die Lisung in kounzen-
trierter Schwefelsiure ist gelb.

Durch Chromsiure wird es leicht zum Nitro-diketo-chinacridon
oxydjert.

Nitro-4.5-diketo-#-chinacridon.

Es entsteht als Hauptprodukt bei der Einwirkuog der Salpeter-
siure vom spez. Gewicht 1.12 auf das Diketo-chinacridon. Zu dem
Behufe wurden 3 g feingepulvertes Diketo-chinacridon mit 400 g
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.12 im Rundkolben mit langem
Hals 24 Stunden lang zum schwachen Sieden erhitzt, wodurch die
rote Farbe des Ausgangsmaterials in Schmutzig-gelb iiberging. Das
Reaktionsprodukt wurde auf dem Filter gesammelt, mit Wasser ausge-
waschen, getrocknet und aus Nitrobenzol fraktiouiert krystallisiert.
Die schwerstloslichen Anteile sind unverindertes Diketon, die leichtest
loslichen bilden das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Nitro-di-
keto-chinacridons. Dieses wurde aus nitrobenzolischer Lisung durch
Ather ausgefillt, hierauf noch zweimal aus Nitrobenzol umkrystalli-
siert und von anhingendem L&sungsmittel durch Auswaschen mit
Ather befreit (Analysen I und II),

In sehr reinem Zustande erhilt man denselben Korper aus Nitro-
oxy-chinacridon dureh Oxydation mit Natriumdickromat in Eisessig-
16sung (Analyse III).

L. 0.2840 g Sbst.: 0.6344 g CO,, 0.0798 g H,0. — IL 0.1948 g Sbst.:
18.6 cem N (239, 733 mm). — ILL 0.15555 g Sbst.: 15.4 cem N (219, 739 mm).

O30 Ho (NO2) O N, (387). Ber. C 62,01, H 2.33, N 10.85.

Gef. » 61.88, » 3.17, » 10.86, 10.95.

Nitro-4.5-diketo-8-chinacridon krystallisiert in gelben, haarfeinen,
gekriuselten Nadeln, die bei 340° unter Zersetzung schmelzen. [a ge-
wohnlich gebrauchten Lésungsmiteln ist es unldslick, schwer ldslich
in Nitrobenzol. In siedenden Alkalilaugen kaum spurenweise lgslich,
in konzentrierter Schwefelsiure loslich, mit gelber Farbe.

Dinitro-4.5-diketo-@-chinacridon.

LiBt man die Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.2 lingere Zeit
auf das Diketo-chinacridon einwirken, so entsteht als Hauptprodukt
das Dinitro-diketo-chinacridon. 2 g feingepulvertes Diketo-chinacridon
wurden mit 250 cem Salpetersiure (spez. Gewicht 1.2) in einem lang-
halsigen Rundkolben zum beginnenden Sieden so lange erhitzt, bis
eine klare, blaBorange Liosung entstand. Aus der erkalteten Reaktions-
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masse wurde durch Kochsalz das Dinitroderivat in feinen, orangem
Blittern aunsgefillt, welche auf dem Filter gesammelt, mit Wasser bis zum-
Verschwinden der Chlorion-Reaktion ausgewaschen und an der Luft
getrocknet, direkt zur Analyse gelangten.

0.1501 g Sbst. verloren bei 105° 0.0065 g HsO. — 0.2100 g Sbst. (bei
105° getr.): 0.4275 g COg, 0.0397 ¢ Hy0. — 0.11875 g Shst. (bei 1050 getr.):.
18.6 ccm N (18.5% 740 mm).

CyoHg (NO3); O¢N; + Hy0. Ber. HiO 4100. Gef. HyO 4.32.
CaoHg(NO3), 04 No (432). Ber. C 55.55, H 1.86, N 12.96.
Gef. » 55.54, » 2.09, » 13.14.

Nach obigem Verfahren dargestelltes Produkt enthilt eine Mo-
lekel Krystallwasser, welches bei 105° entweicht. Es schmilzt unter-
Aufschiumen bei ca. 200° zu einer gelben Fliissigkeit. In Ofters ge-
brauchten organischen Solvenzien ist es schwer 18slich, dagegen leicht
léslich in Nitrobenzol. In Wasser sehr schwer, in Ammonik und
Alkalilaugen leicht 16slich *zu blafl ziegelroten I'Jﬁsungen, aus denen
verdiinnte Salzsiure hell rostfarbene Flocken der urspriinglichen Sub-
stanz ausfallt. Die Losungen in konzentrierter Schwefelsiure sind
gelb, bei hoheren Sittigungsgraden geht die Farbe der Lisung in
orange-rot tiber.

Benzo-m-phenanthrolin-dicarbonsiure, CisH300rNa.

Unter den Produkten der Oxydation des Oxy-chinacridons mittels
verdiinnter Salpetersiure tritt eine Verbindung von der empirischen
Zusammensetzung C;sH1007N; auf. Nach den bisherigen Erfahrungen
werden die giinstigsten, ca. 10 %, von der Menge des Ausgangsmate-
rials erreichenden Ausbeuten von der Verbindung in denjenigen Fillen
erzielt, in weichen eine Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.033 zur
Anwendung gelangt; jedoch aus nicht niher bekannten Griinden kann
die Ausbeute auch in diesen Fillen auf 2 %/, herabsinken. Der Korper
zeigt einige fiir o-Dicarbonséduren typische Eigenschaften, ihm koénnte
demnach eine von den drei bereits friiher angefiihrten 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

/\/\/\/\ NN /\/W

t/L/\/\/ !\/1\/‘\ ' SN
I WL

XVIL XVIIL
aufzufassen ware. Diese Muttersubstanz konnte nlcht dargestellt-
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werden, da wir vorliufig nur iiber sehr geringe Quantititen der neuen
Dicarbonsiure verfiigten.

Das Produkt des 30-stiindigen Kochens von 10 g Oxy-chinacridon
in 11 6-proz. Salpetersiure wurde durch Filtrieren in das die Di-
carbonsiure enthaltende Filtrat und den Niederschlag, bestehend aus
ca. 6 g Diketo-chinacridon und geringen Mengen der Nitroverbindungen
des Oxy- und Diketo-chinacridons, getrennt. Das durch geringe Mengen
aufgelosten Diketo-chinacridons ritlich gefarbte Filfrat versetzten wir
vorsichtig sukzessive mit Kochsalz, wodurch in den ersten Fraktionen das
Diketoderivat, in weiteren die gelblich gefirbte Dicarbonsiure ausge-
salzen wurde. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton,
eventuell unter Zusatz von Tierkohle, wurde aus diesen weiteren Frak-
tionen reine Dicarbonsiure erhalten,

0.2005 g Sbst.: 0.4348 g CO,, 0.0523 g H;0. — 0.1869 g Sbst.: 10.1 cem
N (170 742 mm).

CisH1901N; (366). Ber. C 59.02, H 2,73, N 7.65.
Gef. » 59.14, » 290, » 7.80.

Die Dicarbonsiure krystallisiert in Nadeln, welche unter Zer-
setzung bei 283° schmelzen. Sie ist in Alkohol, Aceton und anderen
neutralen organischen Solvenzien sehr schwer 18slich, praktisch un-
18slich in Wasser. In Ammoniak und Alkalilaugen, gleichwie in ver-
diinnten Mineralsiuren 16st sie sich mit gelber Farbe aul.

Silbersalz, Ci;3HsAgsOrN; -+ H;0, bildet sich in Form eines grauen,
flockigen Niederschlages beim Versetzen der ammoniakalischen Losung der
Sdure mit Silbernitrat.

0.1230 g Sbst. verloren bei 110° 0.0039 g HsO und hinterlieBen nach
dem Ausglithen 0.0441 g Ag.

ClngAgaO-[Na—l-HgO. Ber. HyO 3.01, Ag 36.13.
Gef. » 3.17, » 35.85.

Bariumsalz, C;3HsBaO7N; -+ 3H20, aus ammoniakalischer Lésung
der Siure mit der berechneten Menge Bariumchlorid ausgefsllt, bildet blaB-gelbe,
in Wasser sehr schwer lgsliche Nadeln.

0.1620 g Sbst. (bei 115%: 0.0155 g H0, 0.0682 g BaSO,.

CisHgBaO; Ny + 3H30. Ber. HO 9.57, Ba 24.74.
Gef. » 9.57, » 24.89.

Diresorcyl-benzo-m-phenanthrolin-dicarbonséure-
anhydrid, CsoHje OsNo.
Durch vorsichtiges Verschmelzen der Benzo-m-phenanthrolin-di-
carbonsiure mit Resorcin entsteht geméBl der Gleichung:
Ci1sH100: N3 + 2CcHs O3 = 2H,0 + C30H;305 N3,
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ein Diresorcylderivat des Dicarbonsiure-anhydrids, dem hdchstwahr
scheinlich folgende Konstitutionsformel zukommt:
_—~CeHs (OH)s
QCsHa (OH),
/O
CcO
Dem Korper sind vermutlich geringe Mengen eines fluorescein-
artigen inneren Anhydrides:

C]ﬁHa OaN?

RBeh: S
Gl o
GoHe0sNs >0
co
beigemischt, worauf die intensive oliv-griine 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 ¢ CO,, 0.0755 g Hy0. — 0.2120 g Sbst.: 10.6 cem
N (180 729 mm).

C3oH160s Ny (632). Ber. C 67.67, H 3.01, N 5.26.
CaoH“ OgNg (550). » » 65.45, > 3.28, » 5.09.
Gef. » 65,70, » 8.30, » 5.66.

Er bildet ein undeutlich krystallisierendes Pulver von dunkel-
kastanienbrauner Firbung, welches bei 123—125° halbflissig wird
und zwischen 160—170° lebhaft schiumt. Es 1ost sich in Alkohol
und Wasser mit braungelber Farbe und sehr schwacher oliv-griiner
Fluorescenz, Leicht lgslich in Kalilauge mit ritlich-gelber Farbe und
bedeutend stirkerer Fluorescenz als in neutraler Losung. Aus dieser
Losung fillen verdiinnte Siuren rotlich-rostfarbene Flocken. In kon-
zentrierter Schwefelsdure 16st es sich blau-griin, in Eisessig gelb.

Chinacridonsaure,

Die Konstitution der Siure der empirischen Zusammensetzung
C30H1306N3 kann entweder der Formel (XX) einer Dioxy-dichinolyl-
dicarbonsidure oder der Formel (VI) einer Dichinolon-dicarbonsiure
entsprechen; sie konnte aber auch als eine tautomere Verbindung:

N CO0H NH COOH
7~ COOH 1/\/\/ COOH
1 ‘ N

N~ NH~_
) [

XX. VL
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aufgefat werden. Gegenwirtig solche Fragen endgiiltig zu ent-
scheiden, ist unméglich; wir werden deswegen an Stelle der rationellen
Benennungen fir die Siure den Namen anwenden, der sich aus ihrer
Darstellung’ ergibt.

Die Chinacridonsiure wird aus Oxy-chinacridon durch Oxydation
wit Kaliumpermanganat, oder aus Diketo-chinacridon durch Einwir-
kung von alkoholischem Kali durgestellt, Der Verlauf der Oxydation
mit Kaliumpermanganat und die Reaktionsprodukte sind sehr ver-
schieden je nach den Reaktionsbedingungen; detaillierte diesbeziigliche
Angaben miissen einer besonderen Mitteilung vorbehalten bleiben, an
dieser Stelle -beschrinken wir uns auf die Beschreibung eines spe-
ziellen Falles der in neutraler wiBriger Losung in der Kilte einge-
leiteten Oxydation.

67 g feingepulvertes Oxychinacridon, in 41 Wasser suspendiert, werden
unter fortwihrendem mechanischen Rithren in kleinen Portienen mit der
gleichen Gewichtsmenge Kaliumpermanganat in Form kaltgesittigter Losung
versetzt. Diese Operation bis zum Verschwinden der roten Firbung des Per
manganats nimmt 100—120 Stunden in Ansprach. Im Anfang tritt in der
Regel sehr stark der Geruch nach Carbylamin auf, der manchmal erst gegen
Ende des Oxydationsprozesses verschwindet. Aus vereinigten Filtraten des
Mangansuperoxydhydrates und den eingeengten Waschwissern’) scheiden sich
beim fraktionierten Neutralisieren mit Salzsiure zuerst etwas verunreinigte,
braunlich-rostfarbene, spiter hellgelbe, fast weile mikrokrystallinische Nieder-
schlige der Chinacridonsiure aus. Diese werden mit Wasser ausgewaschen und
entweder direkt oder nach Reinigung durch Ammonium- und Bariumsalze
ihrer weiteren Verwendung zugefiihrt.

Nach einem zweiten Verfahren werden 10 g feingepulvertos rotes o-Diketo-
chinacridon in 400 cecm absolutem™Alkohol und 30 g Kalihydrat, geldst in
mdglichst wenig Wasser, unter Rickfluf im Wasserbade 4 Stunden lang
gekocht, wobei der im ersten Moment durch Alkali schwarz gewordene Nieder-
schlag tabakfarben wird. Hierauf wird durch ein gehirtetes Filter filtriert, der
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, in den Kolben zuriickgebracht, mit
400 cem ausgekocht und abermals filtriert. Aus den vereinigten alkoholisch-

1) Zur volligen Erschopfung der Dicarbonsiure muB man den Mapgan-
superoxydhydrat-Niederschlag einigemal mit Wasser unter Einblasen eines
Dampfstromes auskochen. Die vereinigten Waschwisser (8—121) werden
auf 11 eingedampit und einige Tage der Ruhe iiberlassen. Es bildet
sich dann gewbhnlich am Boden der Schale eine geringe Menge (0.1 g)
roten, krystallinischen Niederschlages des Diketo-chinacridons. Durch grofie
Quantititen der Waschwisser wurde dieser praktisch in Wasser unlosliche
Kérper vom Manganniederschlag weggelost. - Wie in folgendem, beim Dioxy-
chinacridon, gezeigt wird, findet sich das rote Diketon im Manganniederschlag
vor, es bildet demnach eine Zwischenstufe beim Ubergang vom Ozy-chin
acridon zur Chinacridonsiure.
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wabBrigen Filtraten wird der Alkohol abdestilliert und ans dem wiBrigen
Rickstand durch Mineralsinre die Chinacridonsiure ausgefsllt. Weitere Rei-
nigung wie oben.

Die Ausbeute erreicht beim Permanganat-Verfahren 25 ° vom
Gewicht des angewandten Ausgangsmaterials; die Hilite des Aus-
gangsmaterials kann in Form des Dioxy-chinacridons (Formel IX)
und des unverinderten Oxy-chinacridons zuriickgewonnen werden.
Beim Kaliumhydroxyd-Verfahren erreicht die Ausbeute 40 9%, der
theoretisch berechneten, was die Vermutung nahe legt, daB die Aut-
spaltung nach folgendem Schema verliuft:

NH O NH OH
0 >~~~ OH
2| T +ekoE—~_ | | |
\/\O/\/\O \/\O/\/\)
NH\/\, HN\/\
NH COOK
T~~~ COOK
+
\/\0/\/ 0
HN~ A~
g

Neben dieser Hauptreaktion gehen aber auch nicht zu unter-
schitzende Nebenreaktionen vor sich, woraut schon die reichliche
Kohlensidure-Entwicklung wirend des Ansiuerns der alkalischen Fil-
trate hindeutet. Als Produkt solcher sekundirer Prozesse wurde das
Carbinol des Carbodichinolyls (Formel XII) in einer 20 %, des Aus-
gangsmaterials erreichenden Ausbeute isoliert.

Die Chinacridonsiure gab bei den Verbrennungen und beim Titrieren
mit %/;-Kalilauge folgende Zahlenwerte:

0.1734 g Sbst.: 0.4047 g COy, 0.0583 g H;0. — 0.2588 g Shst.: 0.5953 g
C0,, 0.0857 g HaO. — 0.1719 g Sbst.: 11.7 com N (189, 733 mm). — 0.1423 g
Sbst.: 7.3 cem °/1,-KOH,

ConmOeNg (Ber. 376). BGI‘- C 63.83, H 3.19, N 745

(Get. 390). Gef. » 63.65, 64.37, » 8.73, 3.77, » 1.75.

Die Chinacridonsiure bildet ein mikrokrystallinisches weilles
Pulver, das in gewohnlich gebrauchten organischen Solvenzien iuflerst
schwer 10slich ist. Aus” viel Methylalkohol krystallisiert die Siure
in rhombischen, auch sechsseitigen, in der Fliissigkeit lebhaft glin-
zenden Tafeln, die Krystallalkohol enthalten; dieser entweicht bereits
bei gewdhnlicher Temperatur, die Krystillchen verlieren ihren Glanz,
werden matt-weil und zerfallen schlieflich zu Pulver. Zwischen

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LII 32
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240—255° nimmt die Saure orange Fiirbung an, bei 375° erweicht sie
und gegen 385° schmilzt sie zur schwarzen Fliissigkeit. Sie lost sich
ir Laugen und in Alkalicarbonaten, ist aber praktisch unldslich in
Wasser, verdiinnten Mineralsiiuren und Eisessig.

Ammoniumsalz. Die Dicarbonsiure zerflieBt in Ammoniak, in fester
Form wird das Salz im Vakuumexsiceator erst nach volligem Verdunsten des
Wassers erhalten,

Bariumsalz, CyoHypOsNyBa + 3H;0. Wird als mikrokrystallinischer
weiBlor Niederschlag beim Versetzen des Ammoniumsalzes mit Bariumehlorid
erhalten.

0.2340 g Sbst.: 0.0225 g H,0, 0.0975 ¢ BaS0, — 0.18895 g Shst.:
.0173 g H,0, 0.07955 g BaSO,.

Saurer Ester, CyoHi1 OsN2.OCyHs. 3 g Chinacridonsiure in 100 cem
Alkohol wuarden am Riickflulkiihler im Wasserbade erwérmt und mit Chlor-
wasserstoff gesittigt; nach 1 Stunde léste sich die Siure; das Einleiten des
Chlorwasserstoffs wurde abgestellt und die Fliissigkeit noch 2 Stunden lang
erwirmt. Dann wurde anf 1 Volum ca. 8 cem abdestilliert, mit Wasser ver-
diont und der ausgeschiedene gelblich-weiBe Niederschlag mit Natrinmear-
bonat geschiittelt. Die Hauptmasse 1éste sich in Soda aul, die kleinere Menge
des Rohproduktes blieb aunf dem Filter als halbleste gelbe Masse zariick, die nach
dem Auswasehen erhirtete und als neutraler Ester erkannt wurde. Der saure
Ester wurde aus der alkalischen Losung durch Schwefelsiure ausgefillt, ab-
filtriert, mit verdiinntem Ammoniak ausgewaschen und aus willrigem Alko-
hol umkrystallisiett.

0.2280 g Sbst.: 0.830 g CO,, 0.0834 g HoO. — 0.16875 g Sbst.: 11 cem
N (200, 732 mm).
Cap HiOs Ny (404). Ber. C 65.35, H 3.96, N 6.93.
Gel. » 64.82, » 4.15, » T.17.

Kugelige, hellbraune, fast weifle, mikroskopische Aggregate von
strahligem inperen Bau; er schmilzt unter Rotung und Aufschiumen
bei 240% Leicht loslich in Alkohol und Aceton, praktisch unldslich
in Benzol, Xylol und Ather.

Neutraler Ester, CapoHi00sNo(OC3H;)s. 4 g Chinacridonséure in 100 g
Alkohol wurden unter Zusatz von 10 g konzentrierter Schwefelsiure unter
RiickfluBl im Wasserbade 10 Stunden lang bis zur Bildung einer klaren Losung
erwirmt. Nach Einengen der Reaktionsmasse anf 20 cem wurde mit Wasser
der gelblich weife Niederschlag ausgelit, zur Entfernung der Sehwefelsiure
mit Wasser ausgewaschen und in Alkohol geldst. Zusatz von Wasser Hillt
aus dieser Losung die Hauptmasse des neutralen Esters als gelbes Ol aus, in
wibrig alkoholischer Lésung iiberwiegt der weille saure Ester. Nach syste-
matischer fraktionierter Krystallisation aus verdinntemn Alkohol, nach mehr-
mals wiederholtem Umldsen des Oles in Alkohol und wieder Ausfillen mit
Wasser gelang die Trennang beider Korper; der gelbe dlige Ester erstarrte
und wurde schlieBlich aus Aceton umkrystallisiert (4 1 Aceton aut 1 g Ester).
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0.2475 g Shst.: 0.60825 g €Oy, 0.1020 g Hy0. — 0.1725 g Sbst.: 11 ccm
N (219, 730 mm).

CquoOeN: (432) Ber. C 66.66, H 4.63, N 6.49.
Gef. » 6647, » 4.58, » 6.96.

Der Ester krystallisiert in kanariengelben, mikroskopischen, sechs-
seitigen Tafeln; im Rohrchen erhitzt, nimmt er bei 270° braunlich-
orange Firbung an, bei 380° zieht sich die Substanz stark zusammen
und schmilzt bei 405° (korr. 417°). In reinem Zustand ist der Korper
in den iiblichen Losungsmitteln praktisch unldslich; resistent gegen
kalte Sodalésung, in der Hitze wird er verseift,

Chinacridonsiure-anhydrid (Formel XXI).

Durch trocknes Erhitzen der Chinacridonsiure oder ihres Calcium-
salzes durften® wir erwarten zu einem Derivat des Carbodichinolyls

gemifl der Gleichung:

NH COOH NH
/\/\/ COOH \/\IA‘CO

! \
| |
\/\C/O\‘/\}CO =C0 +H:0 + > g 7 00

J

NH~ HN~_ '~

~ ~—
gelangen zu konnen. In den Vorversuchen wurde festgestellt, daf
neben Wasser tatsiichlich Kohlensiure auftritt, wodurch die obige
Vermutung sich zu bestiitigen schien. Wir iiberzeugten uns indessen
bald, dal das Auftreten der Kohlensiure von einer als Nebenreaktion
verlaufenden Bildung der Monocarbonsiure herriibrt und das Haupt-
produkt der Reaktion (94 %, der theoretisch berechneten Ausbeute)
aus dem Anhydrid der Chinacridonsiure
NH C0.0

N T )
T oo
|
e ~~ ~
~66 co

N

HN~ -~

S~
XXI.
besteht.

Die fein gepulverte Chinacridonsiure wurde in einem Kolbehen im Metall-
oder Luftbade wihrend 2!/, Stunden allmiblich steigend bis auf 8000 erhitat.
Die Wasserabscheidung fingt bei ca. 200° an und wird am lebhaftesten bei
250—260% Auf 300° wurde die Temperatur /s Stunde lang gehalten. Das
Produkt waurde einigemal mit Ammoniak behufs Entfernung der unverinderten
Chinacridonsiiure und der neu gebildeten Monocarbonsiure behandelt, mit
‘Wasser ausgewaschen und getrocknet.
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0.2412 g Sbst.: 0.59375 g CO,, 0.0655 g H0. — 0.1957 g Sbst.: 13.5 cem
N (209, 760 mm).

CaoHyoOs N2 (358). Ber. C 67.04, H 2.79, N 7.82.
Gef. » 67.14, » 3.01, » 7.95.

Das Chinacridonsiiure-anhydrid ist in Xylol in minimaler Menge
16slich; etwas leichter 16slich in Nitrobenzol, aus dem es in fast
weiBlen, besenartig gruppierten Nadeln krystallisiert; in sonstigen or-
ganischen Solvenzien unléslich. Es -sintert gegen 422°, schmilzt
unter Zersetzung und Schwiirzung bei 437°. In kaltem Ammoniak
unldslich, in der Hitze etwas léslich; leicht léslich in siedenden
Laugen, fallt daraus unverindert beim sofortigen Abkiihlen nieder,
bei lingerem Erhitzen in alkalischer Lisung addiert es Wasser und
wandelt sich in die Chinacridonsiure um.

4.5-Dioxy-B-chinacrid on (Formel IX).

Gelegentlich der Verarbeitung der Mangansuperoxydhydrat-Nieder-
schlige von der Darstellung der Chinacridonsidure wurde festgestellt,
daB neben unverindertem Oxy-chinacridon in diesem Material das
Diketo-chinacridon vorhanden ist, welches unter der reduzierenden Ein-
wirkung der schwefligen Siure, deren wir uns zur Entfernung der
Manganverbindungen bedienten, zur Entstehung des Dioxy-chinacridons
Anlaf gibt. Die Trennung des Dioxy- vom Oxy-chinacridon basiert
auf der Loslichkeit des ersteren in alkoholischem Kali.

Das feingepulverte organische Material, welches nach dem Weg-
losen der Manganverbindungen zuriickbleibt, wurde mit der gleichen
Gewichtsmenge Kaliumhydrat, gelost in mdoglichst wenig Wasser, in
100 Tln. Alkohol 15 Minuten lang gekocht. Das Fiitrat scheidet beim
Erkalten dunkelgriine Flocken des Kaliumsalzes des Dioxy-chinacri-
dons aus, welches, durch Umlésen in alkoholischem Kali gereinigt, auf
dem Filter gesammelt und mit Wasser zersetzt, nach gehdrigem Aus-
waschen und Trocknen bei 120° zur Analyse gelangte.

0.24975 g Shst.: 0.6394 g CO,, 0.07825 ¢ HaO. — 0.1755 g Sbst.: 12.3
cem N (149, 742 mm).

CooH12 O, N; (344). Ber. C 69.79, H 3.48, N 8.13.
Gef. » 69.82, »-3.48, » 8.05.

Die Ausbeute erreicht manchmal 259, von der Masse der ver-
arbeiteten Riickstinde. Es bildet briunlichgelbe, kleinkernige Kry-
atillchen, die bei 405° sintern und erweichen und gegen 425° unter
Schwirzung sich zersetzen. In diesem Verhalten, dem &dufleren Aus-
sehen und der leichten Uberfiihrbarkeit in das rote Diketo-chinacridon
ahnelt es sehr dem Oxy-chinacridon, von dem es sich andererseitg
unterscheidet dureh Loslichkeit in alkoholischem Kali, durch groBere
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Léslichkeit 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 Séure.

7,7 -Dioxy-a,f-dichinolyl (Formel VII),

Die robe Chinacridonsiure wird in Portionen zu je 5 g mit der
dreifachen Menge 20 proz. Salzsiure in. zugeschmolzenen Réhren
4—6 Stdn. auf 200—210° erhitzt. Beim Offnen der erkalteten Rohren
entweicht unter starkem Druck Kohlensiure. Der grobkornig-kry-
stallinische Réhreninhalt wird auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen,
in Natronlauge gelést und zur volligen Beseitigung geringer Mengen
einer leicht fliichtigen Base, deren wifirige Lésung mit Eisenchlorid
einen graublauen Niederschlag bildet, kurze Zeit im Dampistrom
destilliert. Der alkalische Destillationsriickstand wird heil filtriert, wo-
durch geringe Mengen verkohlter Substanz entfernt werden; aus dem
Filtrat krystallisiert beim Erkalten das Natriumsalz des Dioxy-dichino-
lyls in verfilzten, &ubBerst feinen, weiBlen, volumin6sen Nadeln. Nun
wird an der Saugpumpe filtriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen,
nochmals aus Wasser unter Zusatz von etwas Natronlauge umkry-
stallisiert, die Krystallmasse abgesaugt, ausgewaschen, durch Beban-
deln mit Essigsiure vom Natrium-Ion befreit und schlieBlich aus einem
organischen Losungsmittel, z. B. Aceton, Eisessig oder Nitrobenzol
umkrystallisiert. Es kann auch durch Losen 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 CQ,, 0.0988 g H;0. — 0.1094 g Sbst.: 9.8 ccm
N (15.5% 735 mm).
CisHia0;N; (288.12). Ber. C 74.96, H 421, N 9.72.
Gef. » 7507, » 541, » 10.11,

Das 7,7-Dioxy- &,8'-dichinolyl krystallisiert in farblosen, sehr
feinen Nadeln, Die Darstellung der Substanz in véllig reinem Zu-
stand ist recht miihsam; anscheinend reine Fraktionen schmelzen bei
ca. 300° nach wiederholtem Umkrystallisieren erhéht sich der Schmelz-
punkt derart, daBl erst bei ca. 3800 eine Sinterung der nichst den Wiin-
den liegenden Partikeln einsetzt, die Hauptmasse aber erst bei
430° schmilzt, In simtlichen organischen Solvenzien ist der Korper
nur #uBerst schwer loslich; etwas leichter loslich ist er in Eisessig
und Nitrobenzol. In Wasser praktisch unléslich, léslich in Alkali-
langen und Ammoniak mit starker bliulicher Fluorescenz; in Siuren,
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z. B. in Salzsfiure nach Maflgabe der wachsenden Konzentration stei-
gend leichter loslich. Die blauliche Fluorescenz der reinen alkoho-
lischen L6sung ist kaum sichtbar, nach Zusatz der geringsten Spur
von Ammoniak tritt sie indes &uBerst lebhaft auf.
Die Alkalisalze des Dioxy-dichinolyls werden sehr leicht hydrolysiert;
mit der Theorie vertrigliche Analysenresultate konnten nur beim
Kaliumsalz upter Einhalten bestimmter Darstellungsbedingungen erhalten
werden. Dieses muBte durch Lésen von 1Tl Substanz in 120 Tlu, siedender
20-proz. Kalilange bereitet, unter Vermeidung des Auswaschens mit Wasser,
unmittelbar nach energischem Absaugen und Auspressen zwischen pordsen
Porzellanplatten analysiert werden.
0.4930 g Sbst. (bei 120%: 0.1112 g H,0. — 0.2588 g Sbst.: 0.0967 g
K3SO,.
CwHwaNz K2+6aq. Ber. HQO 22.87, K 16.56.
Gef. » 22,51, » 16.80.

o, f-Dichinolyl (Formel VIII).

Durch Zinkstaub-Destillation des Dioxy-dichinolyls oder der Chin-
acridonsiure gelapgt man zur sauerstoffireien Base, zum «,8-Dichi-
nolyl. Es wurden dabei in iiblicher Weise Portionen von je 2 g
Substanz mit der 15-fachen Quantitit Zinkstaub im Wasserstoffstrom
bei Rotglut behandelt. Die Destillate wurden in Alkohol geldst,
filtriert, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand in Ather auf-
genommen; bierbei bleiben ungeltst geringe Mengen rotlich gefirbter
Nebenprodukte aul dem Filter zuriick, welche besonders bei der
Destillation der Chinacridonsiure auftreten; die itherischen Losungen
wurden mit Chlorcalcium getrocknet,- der Ather abdestilliert und der
Riickstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert.

0.2524 g Sbst.: 0.7826 g COj, 0.1101 g H;0. — 0,1369 g Sbst.: 14.3 cem
N (19%, 739 mm).

CisHia Ny (256). Ber, C 84.37, H 4.69, N 10.94.
Gel. » 84.56, » 4.84, » 11.66.

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

Dichi‘nolonylen-glykblsﬁure {Formel XI).

Die Einwirkung der wiBrigen Kalilauge auf das rote Diketo-
chinacridon liefert je nach der Konzentration der Lauge verschiedene
Produkte: die 2!/;-prozentige Lauge ergibt Dichinolonylen-glykolsaure,
CsoHi» Os Ny; stirkere Lauge, also z. B. 10-prozentige, fiihrt zum Di-
chinolonylen-carbinol (Formel XII) bezw. zum entsprechenden Keton.
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Die hier obwaltenden Verhiltnisse haben viel Ahnlichkeit mit den-
jenigen beim Phenanthrenchinon; die Entstehung der Dichinolonyler-
glykolséiure wird in einfacher Gleichung durch Addition einer Molekel
Wasser veranschaulicht:

C?OHIO 04 Nﬂ + H?O = Conn OS N?.

Das Diketo-chinacridon, womdiglich unmittelbar nach seiner Iso-
lierung noch in feuchtem Zustand, wird mit der 40-fachen Masse
2Y/,-proz. Kalilauge in einer Porzellanschale unter fortwihrendem Er-
ginzen des verdampienden Wassers mehrere Tage gekocht. Das rote
Chinon, welches durch Kalilauge sofort schwarz gefirbt wird, nimmt
mit der Zeit schokoladebraune Farbung an und geht teilweise Jangsam
als Dichinolonylen-glykolsiure in Losung. Man filtriert von Ungeldstem,
siuert das Filtrat mit Schwefelsiure an, wodurch ein volumindser,
fast weiBer, flockiger Niederschlag gefillt wird, der nach 12-stiindigem
Stehen sich zu grioQeren, gelblichen Krystillechen umformt. Der
Niederschlag wird durch Dekantieren, sodann auf dem Filter mdglichst
gut ausgewaschen und getrocknet. Da er in organischen Solvenzien
praktisch upnldslich ist, wurde er in diesem rohen Zustande analysiert.

0.24275 g Sbst.: 0.5959 g COy, 0.08125 g Hy0. — 0.25875 g Shst.: 17.5
cem N (15.5°, 741 mm),

CaoH,305N; (360). Ber. C 66.67, H 3.33, N 7.78.
Gel. » 66.99, » 3.71, » 7.7

Die Dichinolonylen-glykolsiure ist in niedrig siedenden, organischen
Solvenzien praktisch unldslich. Bei héheren Temperaturgraden ver-
liert sie leicht Kohlensiure und geht in das Dichinolonylen-carbinol
fiber. Deswegen kann nicht von einem die Siiure charakterisierenden
Schmelzpunkt gesprochen werden: Zwischen 150—250° nimmt die
Substanz intensivere, orange Firbung an, erleidet nachher bis 400°
keine weitere sichtbare Verinderung und schmilzt erst als Dichinolony-
len-carbinol bei 456—459° Die Abspaltung der Kohlenséure kann
bereits bei lingerem Erhitzen in alkalischer Losung erfolgen; dadurch
erklirt sich, da in der Regel die beiden Verbindungen, Dichinolonylen-
glykolsiure und Dichinolonylen-carbinol, nebeneinander entstehen; ins-
besondere ist es unmdglich, die Reaktion derart zu leiten, daB als
ausschlieBliches Produkt Dichinolonylen-glykolsdure entstehe.

Die Losungsfarbe der Dichinolonylen-glykolséure in konzentrierter
Schwefelsiiure ist orangerot.

Dichinolonylen-carbinol (Formel XII).
1 Tl rotes Diketochinacridon wird mit 30 Tln. 10-proz. Kalilauge
unter Ersetzung des verdampfenden Wassers in einer Porzellanschale
solange gekocht, bis die Losung hellrote Farbe angenommen und die
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Ausscheidung rétlicher Krystillchen des Kaliumsalzes eingesetzt hat.
Dies erfordert mindestens 24 Stdn. Zeit. Die Reaktionsmasse wird
mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, aufgekocht und filtriert
und die auf dem Filter zuriickbleibenden Massen bis zum Erschopfen mit
kochendem Wasser behandelt. Aus den Filtraten krystallisiert fast
quantitativ das in kaltem Wasser praktisch unlésliche Kaliumsalz,
welches durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser gereinigt und
mit verdiinnter Schwefelsiiure zerlegt, das freie Dichinolonylen-carbinol
als flockige Ausscheidung feiner Nadeln-ergibt, welche nach Aus-
waschen mit Wasser und Trockunen zur Analyse gelangten.

0.19775 g Sbst.: 0.5240 g CO;, 0.06725 g H;O. — 0.1683 g Sbst. 13.8
cem N (239 730 mm).
Clan OaNﬂ (316). Ber. C 72.15, H 3.79, N 8.88.
CisH1003N; (314). » » 72,81, » 8.18, » 8.92.
Gef. » 72.34, » 3.77, » 8.86.

Orangerote Nadeln vom Schmp. 456—459°, In den meist gebrauch-
ten Solvenzien, auch in Nitrobenzol unldslich; léslich in kochendem
Chinolin mit carminroter Farbe. Die Losungsfarbe in konzentrierter
Schwefelsiure ist weingelb, bei hoheren Sattigungsgraden orange; aus
solchen Losungen scheiden sich nach Eingieflen in Wasser rostfarbene
Flocken aus.

Kaliumsalz, CyH,;; O3N.K 4 2H;0. Feine, rote Nadeln; in Wasser
sehr schwer lgslich.

0.323 g Shst. (bei 1259): 0.03025 g Ha0; 0.0730 g K,SO,.

CisH;1 03 N; K 4 2aq. Ber. 2H;0 9.20, K 9.97.
Get. » 9.36, » 10.12,

Lwéw, im November 1918. Technische Hochschule, Laborato-
rium fiir allgemeine Chemie.

62. St. von Niementowski und Ed. Sucharda:
Synthesen des 1.3-Dioxy-benzo-2.5-naphthyridins und eines
nsuen angularen fiinfkernigen Ringsystems, des Dichino-
pyridons.

{Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakéw in der Sitzung vom
11. November 1918.]

(Eingegangen am 23, Dezember 1918.)

Unldngst haben wir an anderer Stelle mitgeteilt, dal durch Ein-
wirkung der Anthranilsiure auf das symm. Trioxy-pyridin



