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139. H. Rau dnitz: Ober 5.8-Dioxy-P-anthrapyridinchinone. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Dtsch. Universitat Prag.] 

(Dingegangen am 2 3 .  Febrnar 1929.) 

B ern  t h s e n und Met t e g a n g l) haben gezeigt, daB die mit Chinolin- 
siiure-anhydrid und Renzol durchgefuhrte F r i ed  el - C r a f t  sche Reaktion 
zur P-Benzoyl-picolinsaure fiihrt. Phi l ips  z, hat diese Reaktion mit gleich 
giinstigem Erfolge auf Cinchomeronsaure-anhydrid iibertragen und durch 
Erhitzen des entstandenen Ketonsaure-Gemisches3) von y-Benzoyl-nicotin- 
sauiure und p-Benzoyl-isonicotinsaure mit konz. Schwefelsaure auf 175O das 
P-Anthrapyridinchinon (I) erhalten. In  Verfolg meiner spekt roskopischen  
TJntersuchungen uber den EinfluW des  Pyr id in-Ringes  im Anth ra -  
ch inon-Komplex  habe ich die dem Chin izar in  und  1.4-Dioxy-2.3- 
be n z a n t h r a c h i  n o n ana log  en  p - Ant  h r a p y r i d in c h i no  n e dargestellt 
und die Beobachtung gemacht, daB das P-standige Stickstoffatom starker 
farbvertiefend wirkt als das a-standige. Aus der Gegeniiberstellung der 
a- und P-Verbindungen in der Tabelle auf S. 939 ist die Verschiebung der 
Maxima der Absorptionsstreifen der F-Verbindungen gegen das rote Ende 
de5 Spektrums ersichtlich. 

In der Natrium-Aluminiumchlotid-Schmelze zeigt das Cinchomer on-  
saure-anh  y d r i  d ein analoges Verhalten wie Chinolinsaure-anhydrid4), 
indem es sich mit I .4-kernhydroxylierten aromatischen Verbindungen in 
glatter Reaktion zu 5.8 - D i ox y - p - a n  t h I a p yr i d in  ch  i n a n  e n  kondensieren 
lafit. Man erhalt durch Kondensation von Cinchomeronsaure-anhydrid 
mit H y d r  o c h in  on 5.8 -D i ox y - p - a n t  h r  a p y r i d inc  h inon  oder p -P  yr- 
c h i niz a r  i nS) (XI), mit 1.4- D iox y - n a p  h t h a l in  5.8 -D io xy- 6.7 -be nz- 
p - a n t  h r a p  y r i d in  c h in  o n oder 6.7 - B en  z - - p y r c h i n i  z a r  i n (111). 
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Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Gre te  Laube) .  

p-P y r  c h in  i z  a r  in. 
Ein Gemisch aquimolekularer Mengen von Cinchomeronsaure-an-  

h y d r i d  (7.5 g) und Hydroch inon  (5.5 g) wird in eine auf 18oO erwarmte 
Schmelze vGn Natrium-Aluminiumchlorid (12.5 g : 62.5 g) unter kraftigem 
Riihren allmahlich eingetragen und die Schmelztemperatur langsam auf 
zoo0 gesteigert. Nach dem Erkalten wird das dunkelrote Schmelzgut mit 
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Waser  versetzt, wobei das P-Pyrchinizarin 
als Aluminat in Losung geht. Das Filtrat 
dieser Losung wird mit iiberschiissiger 
20-proz. Natronlauge versetzt, wodurch sich 
das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd 
lost und das P-Pyrchinizarin als schwer los- 
liches Na t r iumsa lz  abscheidet. Filtriert 
und getrocknet, ist es ein blauschwarzes 
Pulver (Ausbeute 7.5 g, entspr. 4976 d.Th.). 
Das Natriumsalz wird in wenig heiWem 
Wasser aufgenommen und vorsichtig mit 
verd. Salzsaure versetzt. Das F- P y r c h i -  
n izar  i n  scheidet sich dann als braunroter 
Niederschlag ab, der abfiltriert, getrocknet 
und aus Alkohol umkrystallisiert wird. 
Das P-Pyrchinizarin bildet in reinem Zu- 
stand bronzefarbene Blattchen, die im 
Vakuum in leuchtend roten Schuppen 
sublimieren und bei 211* (unkorr.) 
schmelzen. 

10.786 mg Sbst.: 0.562 ccm N (z.jo, 749 mm). 
C,,H,CI,N. Ber. N j.80. Gef. K j.92. 

6.7-Benz-P-pyrchinizarin. 
Verschniilzt man in gleicher Weise 8 g 

1.4-Dioxy-naphthal in  und 7.5 g Cin- 
c h om e s o n s a u r  e - a n h y d r  i d , so erhalt 
man nach der Zersetzung der Schmelze eine 
dunkelrote Losung, die das 6.7-Benz-p- 
py rch in iza r in  als Aluminat enthalt. 
Durch iiberschussige Natronlauge wird das 
6.7-Benz-P-pyrchjnizarin als schwer losli- 
ches Na t r iumsa lz  zur Abscheidung ge- 
bracht. Die Zerlegung des dunkelgefarbten 
Salzes geschieht in analoger Weise wie im 
vorhergehenden Versuch. Das aus Toluol 
uinkrystallisierte 6.7 -Ben z - p - p y r c h i n i  - 
zas in  bildet rotbraune Nadeln. Es ist im 
Vakuum in braunroten Nadeln sublimierbar 
und schmilzt bei 343O (unkorr.). 
19.586 mg Sbst.: 0.812 ccm N (zoo, 743 mm). 

C,,H,0,h7. Ber. N 4.81. Gef. r\; 4.72. 
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