
484 

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  
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resp. G1 u t a z i n  das  Trioxy-benzonaphthyridin entsteht '). Anders 
gestaltet sich der Kondensationsvorgang bei Anwendung des o - A m i n o -  
b e n z a l d e h y d e s  anstelle der Anthranilsiiure: AuQer dem D i o x y -  
b e n z o n a p h  t h y r i d i n  (Formel I); dessen Entstehung in Analogie-mit 
der friiher studierten Kondensation mit Bestimmtheit erwartet werden 
konnte, bildet sich hier noch durch Einwirkung von 2 Molekeln Al- 
dehyd auf eine des Glutazins ein Derivat des fiinfgliedrigen Ring- 
systems, ein D i c h i n o p y r i d o n  (Formel 11): 

I. I ' I I A T T  

1 2  
Das verschiedene Verhalten der Anthranilsaure und des o-Amino- 

benzaldehyds gegeniiber Glutazin steht im Einklang mit der Reaktions- 
fiihigkeit jener beiden Korper mit . P h l o r o g l u c i n ;  der o-Amino- 
benzaldehyd wirkt  energischer als Anthranilsiiure, verbraucht alle zur 
Verfiigung stehenden . CHS . CO-Komplexe, also beim Phlorogluein 
deren drei, indem er  auf3er dem D i o x y - a c r i d i n  und O x y - c h i n -  
a c r i d i n  das  P h l o r c h i n y l  liefert, wiihrend man beim Glutazin, nach 
MaSgabe der  verfiigbaren beiden .CHg.CO-Gruppen neben D i o x y -  
b e n z o n a p h t h y r i d i n  noch ein D i c h i n o p y i i d o n  erhiiltl). 

Oberraschenderweise ist das Dioxy-benzonaphthyridin intensiv 
sot gefarbt, wahrend das Trioxy-benzonaphthyridin und das Dichino- 
pyridon gelb sind. Jedoch tritt auch in dieser Beziehung eine unver- 
kennbare Analogie hervor Init den aus Phloroglucin synthetisierten 
Derivaten: Das Dioxy-acridin ist namlich ebenfalls rot, wiihrend das 
Dioxy-acridon und die vie1 hiiher molekularen Verbindungen, das 
Oxy-chinarridon und das Phlorcbinyl, gelb gefarbt sind. 

Besser als der  angegebenen Formel I wurde dieser intensiven 
Korperfarbe , gleichwie den beim Acetylieren und Benzoylieren der 
neuen Ver bindung beobachteten Verhaltnissen eine der beiden folgen- 
den Chinonformeln (111 und IV) Rechnung tragen. Auch die Auf- 
spaltuog der Verbindung beim Erhitzen auf 215O im Rohr mit Salz- 
siiure z w  C h i n a l d i n - 3 - c a r b o n s a u r e  (V), C h i n a l d i n  (VI) und 

1) St. v. Niementowski  und Ed.  Sucharda,  J. pr. [Z] 94,193 [1916]: 
Rozprawy Ak. urn. 56 A. 337 [1916]. 

'9 St. v. Niementowski ,  B. 29, 76 [1896]; 89, 385 [1906]; Rozprawy 
Ak.Um. 31,1011[1896]; 46 A. 83 [1906]; W L B a c z y d a k i  ondSt. v.Niemen- 
towski, B. 38, 3009 [1905]; Rozprawp Ak. Um. 45 A. 238 [1905]. 
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Kohlensaure bezw. bei milderem Verlauf der Spaltung durch Kochen- 
lassen mit 25-proz. Natronlauge zur C h i  n o 1 i n  - 2- e s s igsa  u r e-  3 - 
c a r b o n s a u r e  (VII) wird durch diese Chinonformeln besser zum Aus- 
druck gebracht. 

0 0 

v. VI. VII. 

Wahrend diese Abbaureaktionen i n  ganz anaIoger Weise wie 
ebensolche am Trioxy-benzonaphthyridin beobachteten Umsetzungen 
die Auffassung des roten Korpers als eines Derivates des Benzo-2.5- 
naphthyridins vermitteln, wird andererseits fur das hoher molekulare 
Kondensationsprodukt die angulare Formel 11, gegeniiber einer anderen, 
theoretisch moglichen, mit h e a r e r  Anordnung der Ringe (VIII) durch 
dessen Synthese aus Dioxy-benzo-2.5-naphthyridin beim Kochenlassen 
mit orAmino-benzaldehyd in Eisessiglosung bewiesen : 

OH 

VIII. \~"'"'~] 
\/.-./.-./\/\/ 

N N N  
0 0 

ci 

1.3-Dioxy-benzo-2.5-naphthyridin (Formeln I, I11 und IV). 
Fur die Ausarbeitung einer rationellen Methode zur Darstellung 

der neuen Kondensationsprodukte waren die bei dem Trioxy-benzo- 
naphthyridin gesammelten Erfahrungen' maogebend. Bald wurde ge- 
funden, da13 auch im vorliegenden Fall als Busgangsmaterial das Tri- 
oxy-pyridin nicht unbedingt notwendig sei , sondern durch Glutazin 
ersetzt werden kann - ferner, daB die waarig-alkalischen Mutter- 
laugen yon der Darstellung des Glutazins sich auch zur Kongensation 
eignen. Die Reaktion kann sowohl auf trocknem Wege, durch mehr- 
stundiges Erhitzen auf 160°, als auch in waariger oder Eisessigltisung, 
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in diesem letzteren Fall unter Anwendung der zehnfachen Menge Eis- 
essig, in der Kochhitze ausgefuhrt werden. Falls die willrigen 
Mutterlaugen von der Darstellung des Glutazins zur Verarbeitung 
gelangen , ist zweckm8Big die Kondensation unter Durchleiten von 
Kohlensiiure auszufiihren und solange zu kochen, als uberhaupt 
miiglich, angesichts des inimer kraftigeren StoBens infolge der  Aus- 
scheidung des pulverigen Niederschlages des Reaktionsproduktes am 
Boden des GefaBes. B a t  man dieses Kondensationsprodukt auf dem 
E'ilter gesammelt und mit siedendem Wasser auegewaschen , so wird 
das Filtrat rnit einer neuen, der Menge des Glutazins entsprechenden 
Portion des o-Amino- benzaldehyds versetzt und von neuem unter Er- 
satz des verdampfenden Wassers gekocht. Nach vier- bis funfmaliger 
Wiederholnng dieses Verfahrens ist das  Glutazin vollig erschopft. 

Als Reaktionsprodukte treten immer nebeneinander das Dioxy- 
benzonaphthyridin und das  Dichinopyridon auf; ihre Trennung kann 
auf Grund der Unterschiede des chemischen Charaktera oder durch 
fraktionierte Krystallisation aus Eisessig erfolgen. Das Dioxp-benzo- 
naphthyridin ist in  alkalischen Laugen leicht loslich, wahrend das  
Dichinopyridon als solches davon nicht aufgenommen wird; anderer- 
seits ist das Dichinopyridon in Eisessig vie1 leichter loslich als das 
Dioxy-benzonaphthyridin : Kocht man also das  Rohprodukt mehrmals 
rnit Eisessig, so bleibt als Ruckstaod das Dioxy- benzonaphthyridin 
zuriick und wird bereits nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
groBeren Mengen kochenden Eisessigs geniigend rein fur weitere Ver- 
arbeitung gewonnen. Falls die Trennung der beiden Verbindungen 
rnit Hilfe der alkalischen Laugen vorgenommen wird, darf nur 
schwache Lauge verwendet werden und das  Erhitzen mu13 kurz 
dauern, widrigenfalls entstehen Materialverluste infolge der aufspalten- 
den Wirkung der Lauge. Wje in solchem Fall vorzugehen ist, zeigt 
folgendes Beispiel : 

15 g rohes Kondensationsprodukt wurden mit 40 ccm 20-proz. Kalilauge 
im Mijrser verrieben, mit Wasser auf 800 ccm verdiinnt, 5 Minuten im Kochen 
erhalten und abgekiihlt. Der unlosliche, auf dem Filter gesammelte Niederschlng 
wog 3.4 g und bastand aus gelbem Dichinopyridon. Die Ausbeute an diesem 
Kijrper stieg noch etwas dank dem Ausfallen der fast weiBen Verbindung 
infolge Einleitens von Kohlensgure in das alkalische Filtrat. Die alkalischen, 
blutroten Filtrate wurden' nachher aufgekocht und tropfenweise mit Eisessig 
bis zum Auftreten der sauren Reaktion versetzt. Nach Erkaltenlassen wurde 
der rote, krystallinische Niederschlag abfiltriert und mit Wasser, Alkohol und 
Ather griindlich ausgewaschen; er wog 4.7 g. 

Das Dioxy-benzonaphthyridin krystallisiert aus  Eisessig rnit einer 
Molekel Losungsmittel, welche es bereits bei gewohnlicher Ternperatur 
langsam verliert. 



0.1846 g Sbst. verloren bei 1200 0.0434 g Essigsaure. - 0.1269 g Sbst. 
(nach mehrmonatigem Aufbewahren) verloren bei 1300 0.0139 g Essigsaure. 

ClsHsOaNa + CaHaOs. Ber. C2Ha03 32.06. Gef. CaHIOg 23.51, 10.95. 
0.1412 g Sbst. (getrocknet bei 120O): 0.3534 g GO*, 0.0508 g BzO. - 

0.1130 g Sbst. (getrocknet bei 1300): 14.9 ccm N (130, 743 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 67.92, H 3.78, N 13.20. 

Gcf. )) 68.26, >> 3.99, 13.18. 
Bei oberflachlicher Betrachtung mit Ireiem Auge scbeint das  

Dioxy-benzonaphthyridin in scharlachroten Nadeln zu krystallisieren; 
unter dem Mikroskop erkenht man es aber als Haufwerk hauptsach- 
lich quadratischer, auch in Lange gezogener Prismen und Platten, die 
manchmal an den Enden verdickt sind. Es schrnilzt bei 3750 unter 
Aufschaumen. I n  Alkohol, besonders aber  in  Aceton und Chloro- 
form ist es n u r  i n  minimalen Mengen loslich, in  Benzol unloslich, 
sehr schwer loslich in Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin. In alkali- 
schen Laugen und in -Ammoniak lost es sich mit roter Farbe anf, 
welche beirn Verdunnen orangegelbe Nuance annimrnt. Irn Spektral- 
apparat zeigen solche Losungen einseitige Absorption, ohne irgend 
welche charakteristiscfie Banden, wenigstens im sichtbaren Teil des 
Spektrums aufzuweisen; sie lassen nur  die roten bezw. nach M a S p b e  
der  Verdunnung auch gel be, schliel3lich grune Strahlen durch. Diese 
roten, alkalischen Losungen werden durch Zinkstaub entfarbt; durch 
langeres Stehenlassen oder durch Schutteln mit Luft wird die rote 
Farbe der Losung wieder hervorgebracht. In starken Mineralsauren, 
z. B. i n  konzentrierter Salzsaure oder Schwefelsaure, lost es sich mit 
gelber Farbe zu entsprechenden Snlzen auf. 

C h l o r h y d r a t ,  ClzHsO,Na, HCl + Ihaq, wurde dargestellt durch Auf- 
losen von 1.2 g Dioxy-benzonaphthyridin in 170 ccm Eisessig, Konzentrieren 
der LBsung auE das Volumen von ca. 70 ccm und Versetzen in der Siedehitze 
mit 50 g konzentrierter Salesiure: sofort fie1 ein gelboranger, krystallinischer 
Niederschlag zu Bo(len, der lufttrocken 'it Molekel Iirystallwssser enthielt. 

0.3319 g Sbst.: 0.1113 g HaO, 0.04808 g HC1. 
CiaHsOaNa, HCl 3- '/aHaO. Ber. Ha0 3.49, HCI 14.16. 

Gef. >) 3.35, x 14.48. 
A c e t y l d e r i v a t ,  CiaHrOaNe.CO.CB3. Die Umsetzung nach der 

Methode von C. L i e b e r m a n n  und I I o r m a n n  vollzieht sich leicht 
unter Farbenumschlag nus Tief-rot in Orange. Das Reaktionsprodukt 
wurde wie ublich verarbeitet und zur  A ~ a l y s e  aus Eisessig umkry- 
stallisiert. 

0.08855 g Sbst.: 8.9 ccm N (220, 738 mm). 

Es krystallisiert i n  goldgelben, mikroskopischen, stark glanzenden 
rektangulken Platten, die bei 324-3300 z u  losen Tropfchen erwei- 

Ci4H1003Na (244). Ber. N 11.02. Gef. N 11.04. 
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chen, die bei 3500 pl6tzlich zusammenflieflen und sich gleichzeitig 
zersetzen. In  Alkohol und Benzol sehr schwer losljch, bedeutend 
leichter loslich in Eisessig. In Ammoniak und alkalischen Laugen in 
der' Kalte unloslich; in der K0chhitz.e lost es sich in  Alkalilaugen 
nach MaBgabe der fortschreitenden Verseifung der Acetylgruppe, was 
an intensiver Rotfarbung der Reaktionsmasse zu erkennen ist. In 
konzentrierter Sa lk iu re  und Schwefelsaure lost es sich unverandert 
auf; Wasser fallt aus solchen LSsungen das Acetylderivat in gelben 
Flocken. 

Ben  z o y l d e r i  v a t ,  CI2H7OaN2. CO . CsH5. Wurde dargestellt nach 
der Methode von S c h o t t e n  und Baum ann ;  aus Eisessig umkrystal- 
lieiert, bildet es PuBerst diinne und lange, goldgelbe Nadeln mit einer 
Molekel Krystalleisessig. 

0.19685 g Sbst. verloren bei 1300 0.0313 g CzH4Os. - 0.16555 g Sbst. 
(getrocknet bei 1300): 12.3 ccm N (1'70, 734 mm). 

C19Hll03Na-F CaHdOZ. Ber. QHkOa 15.96. Gef. CnHaOi 15.90. 
C19Hl10aN~. Ber. N 8.86. Gef. N 8.32. 

Es schmilzt unter Zersetzung und Schwarzfarbung bei 295O, ist 
sehr schwer loslich in Alkohol und Aceton, leicht IBslich in kochen- 
dem Eisessig, sehr leicht loslich in Nitrobenzol. 

p - N i t r o  ben zolaz o - 1.3 - d i ox  y-  b enz  o - 2.5 - n a p  h t h y r i d  i n , 
N01. CsHi .N : N.CnHr Oa Na. 

Zur filtrierten und mit Eis gekuhlten Losung von 1 g Dioxy 
benzonaphthyridin in 200 g Wasser und 14 ccm 40-proz. Natronlauge 
wurde allmahlich eine ebenfalls filtrierte Diazolosung eingetragen, 
welcbe aus 0.75 g Nitranilin in 40 ccm Wasser und 5 ccm Salzsaure 
durch Zusatz von 0.6 g Natriumnitrit, ge1Sst in 10 ccm Wasser, zu- 
bereitet war. Gegen Ende der Kupplung geht die anfangs rein rote 
Farbe der Losung in schmutzig-rot uber unter Abscheidung eines 
ebensolchen Niederschlages. Nach 12-stundigem Stehen wurde ab- 
filtriert (der Niederschlag wog 0.21.5 g) und das Filtrat angesauert; 
ziemlich reichliche Stickstoffentwicklung deutete darauf hin , da8 der 
Vorgang der Kupplung nicht quantitativ verlaufen ist. Der ausgefallte 
gelblich-braune Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser aus- 
gewaschen und mit 300 g Eisessig ausgekocht. Durch dieses Losungs- 
mittel wurde das unveranderte Dioxy-benzonaphthyridin neben nur 
wenig Azofarbstoff entfernt. Der in Eisessig ungeloste Anteil wurde 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert und vom Liisungsmittel durch Aus- 
waschen rnit Ather befreit. Ausbeute 0.22 g. 

0.0820 g Sbst.: 13.6 ccm N (150, 746 mm). 
Cl*H1104Ngl Ber. N 19.38. Gef. N 19.06. 
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Braunlich-gelbe Nadeln. Schmelzpunkt (unter Zersetzung) bei 360O. 
I n  niedrig siedenden, gewohnlich gebrauchten organischen Solvenzien 
praktisch unloslich, loslich in  Nitrobenzol, Pyridin und bedeutend 
leichter liislich i n  Chinolin. Die Losungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelsaure ist goldgelb. Die hietallbeizen der S c h e u r e r - B r y -  
1 iriskischen Streifen werden von diesem Farbstoff nicht angefarbt. 

A u f s p a l t u n g  d e s  D i o x y - b e n z o n a p h t h y r i d i n s  m i t t e l s  
S a l z  s a u r  e. 

1 g Dioxy-benzonaphthyridin wurde rnit 4 g konzentrierter 6alz- 
saure und 2.5 g Wasser im zugeschmolzenen Rohr l ’ i s  Stdn. lang 
auf 2150 erhitzt. Reim Offnen des Rohres entwich Kohlensaure. D e r  
Rohrinhalt wurde von geringen Mengen braunlicher Flocken abfiltriert, 
abgedampft, in Wasser geltist, niit Ammoniak alkalisiert und im 
Dampfstrom destilliert. Dem Destillate entzog Ather ein gelbes 01 ,  
welches in Form des p l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z e s  zur  
Analyse gelangte. Ausbeute 0.646 g. 

0.1930 g Sbst.: 0.0539 g Pt. 
(CloH~N)a,H~PtCl~ .  Ber. Pt 2S.04. Gef. Pt 27.92. 

Dicke, orange- Nadeln und Prismeu vom Schmp. 241O. Nach 
Fri e d l a n  d e r  und G o  h r i n  g ’) schmilzt das  C h i  n a l d i n  -Platinsalz 
bei 226O. 

Der  wIBrige Destillationsriickstand wurde rnit Salzsaure ange- 
szuert und zur Trockne verdampk-  Der  Ruckstand wurde in 15 ccm 
Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzskure aufgeliist und filtriert, 
das braune Filtrat rnit geripgeni oberschul3 von Ammoniak versetzt, 
aufgekocht und abermals filtriert, rnit Essigsaure angepauert und mit 
Ather ausgeschiittelt. h e r  hinterliel3 beim Abdestillieren 0.25 g 
einer krystallinischen Substanz vom Schmp. 249O (unter Kohlensaure- 
Ent  tvicklung). 

Ihre  Identitat rnit der C h i n a l d i u - / 3 - c a r b o n s a u r e  yon F r i e d -  
l a n d e r  und G o h r i n g  (1. c.) hewiesen wir durch unmittelbaren Ver- 
gleich rnit einem Praparat, welches nach Angaben jener Autoren unter 
sinngemafler Anwendung der von 0. S t a r k  ’) vorgeschlagenen Ver- 
besserung der F r i e d l a n d e r s c h e n  Methode dargestellt wurde. Wir  er- 
hitzten im Wasserbade 4 Stdn. lang 1.7 g o-Amino-benzaldehyd in 15 ccm 
Athylalkohol rnit 2.3 g Acetessigester und 4 ‘Tropfen Piperidin und 
gossen das  Reaktionsprodukt auf 250 g Schnee ans. So resultierten 
2.8 g des rohen Chinaldin-/Xcarbonsaureesters vom Schmp. 68-700. 
Dieser wurde durch zweistundiges Erhitzen im Rohr auf 1200 mit 

1) Paul  F r i e d l L n d e r  und C. F. G o h r i n g ,  5. 16, 1835 [1883]. 
2, 0. S t a r k ,  B. 40, 3427 [1907]. 
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20-proz. Salzsaure verseift und die f r e i e  S a u r e  aus Alkohol um- 
krystallisiert. Derart gewonnenes Praparat schmolz unter Zersetzung 
bei 2510. Seine Mischung mit dem From Dioxy-benzonaphthyridin 
herruhrenden Praparat vom Schmp. 2490 schmolz scharf bei 250O. 
Auch hier bei der Chinaldin-IB-carbonsaure, iihnlich wie bei dem 
Chloroplatinat des Chinaldins, fanden wir den Schmelzpunkt hoher 
als in der Literatur angegeben ist: F r i e d l a n d e r  und Gohr ing ,  ebenso 
G. Rhode')  bestimmten ihn auf 2340, C l a u s  und S t e i n i t z 3  auf 235@. 

A u f s p a l t u n g  d e s  Dioxy-benzonaphthyridins  m i t t e l s  
N a  t r OD l a u  ge. 

1 g Dioxy-benzonaphthyridin wurde 3 Stdn. lang rnit 20 g 25-proz. 
Natronlauge gekocht. Die erkaltete, filtrierte Losung wurde mit Salz- 
saure schwach augesiiuert, der ausgefallte Niederschlag auf dem Filter ge- 
sammelt und rnit Wasser ausgewaschen; er wog 0.6 g. n a  der Korper 
durch grolje Unbestandigkeit ausgezeichnet war - er scheint bereits 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol Kohlensaure zu verlieren , denn 
das Krystallisat schmolz, wie die Chinaldin-8-carbonsaure, bei 2500 - 
so wurde seine Zusammensetzung vorlaufig nur durch Titration kon- 
trolliert und dabei eine fur die Siiure von der Formel VII gut stim- 
mende Zahl erhalten. 

0.5574 g Sbst. verbrauchfen 46.75 ccm n/,o-Natronlauge. Mo1.-Gew. der 
Saure C12H90~N+HsO: Ber. 249. Gef. 251.3. 

Unsere Saure konnte rnit einer von C. E n g e l h a r d 3 )  aus Isatin 
in alkalischer Losung und Aceton-dicarbonsaureester dargestellten Silure 
vom Schmp. 228-229O identisch sein. Zur Entscheidung dieser Iden- 
titatsfrage ist unmittelbarer Vergleich der beiden Substanzen not- 
wendig, dieses war aber unter den gegenwartig herrschenden Um- 
standen unmoglich. 

D i c h i n o p y r i d o n (Form el 11). 
Das aus der Kondensation von o-Amino-benzaldehyd rnit Glutazin 

hervorgegangene rohe Dichinopyridon wurde durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig bezw. aus Pyridin gereinigt. Aus Eisessig 
krystallisiert der Korper rnit 2 Molekeln Krystalleisessig, welche leicht 
bereits bei gewGhnlicher Temperatur an der Luft entweichen. Nur 
solche Praparate, welche unmittelbar nach dem Absaugen und Trocknen 
zwischen Flieljpapier in den Trockenschrank eingestellt wurden, zeigten 
der Theorie entsprechenden Gehalt an Essigsaure; solche, die einige 

I )  G e o r g  Rhode, B. 22, 267 [1589]. 

a) C. Engelhard,  J. pr. [2] 57, 476 [1898]. 
Ad. C l a u s  und J. Ste in i tz ,  A. 282, 117 [1894]. 
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Tage aufbewahrt waren, besaBen nur noch kaum die Halfte der er- 
forderlichen Quantitat Essigsaure. 

I. 0.1819 g Sbst. (bei 1450): 0.0529 g CaE402. - 11. 4.465 mg Sbst. (bei 
1400): 1.250 mg CaH*Oa. 
CigHIiONa + 2CaROa. Ber. CaHaOa 28.77. Get. C ~ H ~ O S  1. 29.08, 11. 28.00. 

111. 4.387 mg Sbst. (getr. 150"): 12.282 mg C O J ,  1.465 mg H10 (nach 
Pregl). - 1V. 0.1009 g Sbst. (getr. 1301): 12.9 ccm N (230, 737.5 mm). - 
V. 4.470 mg Sbst. (getr. 1300): 12 497 mg COa, 1.525 mg Ha0 (nach Pregl). 
- VI. 8.750 mg Sbst. (getr. 1150): 24.560 mg COa, 3.021) mg € I s 0  (noch 
Pregl). - VII. 0.1084 g Sbst. (getr. 1300): 14 ccm N (220, 736 mm). - 
VIII. 13.100 mg Sbst. (getr. 159): 36.640 mg COa, 4.770 mq Ha0 (nach Pregl). 
- IX. 0.08905 g Sbst. (getr. 1300): 11.6 ccm N @4O, 738.5 mm). 

Ber. C 76.76, H 3.71, N 14.14. 
Gef. 2 76.35, 76.25, 76.55, 76.28, >) 3.71, 3.79,3.86, 4.01, )) 13.97,14.01, 14.18. 

Dichinopyridon krystallisiert in strohgelben, in  sehr reinem Zu- 
stande fast weiBen Nadeln, welche bei 335O sich zusammenziehen und 
bei 312-3140 zur klaren, dunklen Fliissigkeit schmelzen. Es  ist 
praktisch unloslich in Alkohol, Aceton und dergleichen, LuBerst schwer 
loslich in Xylol, liislich in Eisessig, Nitrobenzol, Pyridin und Penta- 
chlorlthan. 

C h lo  r h J dr at ,  C19HliON3, 2HCl. Gelber, klein-lrrystallioischer Nieler- 
schlag, beim langsamen Krystallisieren braune Prismen von rhombischem 
Querschnitt. 

0.3025 g Sbst. verloren bei 2400 0.0600 g HCI; diese gab 0.1339 g Ag C1. 

Ci9HI1 ON3 (297). 

C,sHll ON3,ZHCl. Ber. HC1 19.72. 
Gef. (aus Gewichtsverlust) 19.83; (&US Ag GI) 19.44. 

Eingangs wurde bereits erwahnt, daB das Dichinopyridon auch 
aus reinem Dioxy-benzonaphthyridin durch andauerndes Kochenlassen 
mit o-Amino-benzaldehyd in Eisessiglosung entsteht. Diese Bildungs- 
weise des Dichinopyridons ist fur seine AufEassung als angularen 
Ringsystems entscheidend. Ton beiden theoretisch moglichen desmo- 
tropen Formen einer solchen Verbindung scheint die Formel I1 den 
faktischen Bau des Dichinopyridons wiederzugeben. Dafiir spricht 
der Umstand, dal3 eine Acylierung der Verbindung weder nach der 
Methode von C. L i e b e r m a n n  und H o r m a n n ,  noch durch Einwir- 
kung von Benzoylchlorid in Pyridinlosung zu erreichen war. Die 
unter VIII und IX mitgeteilten Analysenresultate wurden an solchem 
Praparate erzielt, welches bei dem Acetylierung3versuch z uriick- 
gewonnen wurde, diejenigen unter V, VI und VII beziehen sich auf 
eine bei der Benzoylierung erhaltene Substanz. 

Technische Hochschule, Laborato- 
rium fur allgemeine Chemie. 

L w 6 w, im November 1918. 


