O chinakrydynie.
Napisat
Stefan Niementowski.

(Z rycing).

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. z d. 2. Grudnia 1895 r;
ref. czt. Olszewski.

Adolf Baeyer okazal w r. 1886, ze hydroxylamin, powszechnie
uzywany odczynnik na ketony, reaguje z floroglucyna, dajac tréjoxim 1).
Azeby objasni¢ to dziatanie, jakotez i inne dawniej znane, przyjat, ze
wyrazem chemicznego charakteru floroglucyny sa dwa wzory, wedtug
ktérych materya ta reagowataby raz jako

tréjoxypochodny benzolu, to znéw jako

1) Adolf Baeyer: Ber. d. d. chem. Ges. XIX. 159.



tréjketohexametylen. Baeyer pozostawit na razie nierozstrzygnieta kwe-
stye, ktory z tych wzoréw odpowiada materyi floroglucyny istniejacej
w normalnych warunkach, rzecz dla nas wagi podrzednej, niezbadana
do chwili obecnej.

Skoro floroglucyna wystepuje pod pewnemi dziataniami jako troj-
keton pochodny hexametylenu, tedy powinna reagowac z kwasem antra-
nilowym, jak tyle innych zwigzkéw, przezemnie dotad badanych, a za-
wierajgcych grupy

Sadzitem, Zze wyrazem procesu zageszczenia tych dwoch materyj
bedzie réwnanie

ze wiec powstang pochodne akrydyny

istoty znanej z wystepywania w frakcyach smodt pogazowych, przerabia-
nych na antracen 1), a otrzymanej syntetycznie przez A. Bernthsena 2
z difenylaminu i kwasu mréwkowego.

W tem mniemaniu utwierdzala mie jeszcze wzmianka, zawarta
w pracy J. Eliasberga i P. Friedlandera 3), o tworzeniu sie dioxyakry-
dyny z floroglucyny i aldehydu o-amidobenzoesowego:

Jezeli ogrzatem rowne co do ciezaru ilosci kwasu antranilowego
i floroglucyny w kolbce w kapieli metalowej do temperatury 150° zau-
wazylem, ze wkrotce nastepuje gwaltowna reakcya z objawami wydzie-

1) C. Graebe und H. Caro: Annal. d. Chem. u. Pharm. 158, 265.
2) August Bernthsen: Annal. d. Chem. u. Pharm. 224, 1.
3) J. Eliasberg u. P. Friedlander: Ber. d. d. chem. Ges. XXV. 1758.



ania sie znaczniejszych ilosci wody i bezwodnika weglowego, wskutek
czego tres¢ kolbki skrzepta zupetnie. Wydzielong z wytworu dziatania,
nierozpuszczalng w czesciej uzywanych rozczynnikach, do 400° nieto-
pniejagca materye uwazatem zrazu jako dioxyakrydon. Rozbiory, a jeszcze
bardziej wynik destylowania ponad pytem cynkowym, wskazaty mi, ze
byfa to zupelnie inna istota.

Materya macierzysta produktu zageszczenia kwasu antranilowego
z floroglucyng byta zasada empirycznego wzoru C20 H12 N2,

Obecnos¢ dwoch atoméw azotu w drobinie tej istoty wskazatla na-
tychmiast, ze proces zageszczenia odbyt sie miedzy dwoma drobinami
kwasu antranilowego a jedng drobing floroglucyny

Daznos¢ kondensowania sie kwasu antranilowego z drobinami, za-
wierajgcemi ugrupowanie CO —CH? jest w tym przypadku tak
znaczna, ze obejmuje, wbrew zatozeniu, nie jedna lecz dwie pary ato-
moéw wegla, rodzacych grupy ketometylenowe. Skoro przypatrzymy sie
strukturze floroglucyny jako trojkctohexametylenu, to znajdziemy, ze
dwa schematy czynig zadosy¢ powyzszym wymaganiom. Z dwoma dro-
binami kwasu antranilowego reagowa¢ mogg dwie sgsiednie lub dwie
przeciwlegte pary CO — CH? —, w ten sposbb, ze powstatby zwig-
zek przypominajacy strukturg fenantren

lub w drugim razie analog antracenu:

Dotad nie rozstrzygnieto, ktéry z tych wzoréw jest wyrazem budowy
produktu kondensacyi. Pewne wzgledy przemawiajg za wzorem I1; inne
znéw oznaki wskazujg, ze wytwoér kondensacyi jest mieszaning obydwu
materyj. Rozwigzanie tych kwestyi zalezne jest od pomys$inego przebiegu



dalszych prac doswiadczalnych, te za$ wymagaja przedewszystkiem
znaczniejszych ilosci materyatu, ktorego przygotowanie jest dos¢ zmudne
i kosztowne.

Istota powstajgca z produktu kondensacyi w procesie destylowania
ponad pytem cynkowym, musi mie¢ strukture wyrazong jednym z wzorow:

Przedstawia sie w jednym i drugim przypadku jako zjednoczenie pier-
$cienia akrydyny i chinoliny, dla tego nazwatem jg chinakrydyna, a wéw-
czas wytwor zageszczenia sie kwasu antranilowego z floroglucyng be-
dzie oxychinakrydonem.

Odrézniam dwie teoretycznie mozliwe zasady jako przedstawicielKi
dwoch szeregébw zwigzkow a i Do szeregu o zaliczam materye po-
chodne zasady o budowie analogicznej z antracenem, drugie nazywam
szeregiem [ Celem racyonalnego znakowania produktéw podstawienia
chinakrydyny, przyjmuje schematy, w ktdorych cyframi porzadkowemi,
poczynajac od pierwotnego pierscienia floroglucyny, okreslam potozenia
atoméw wegla i azotu w nastepujacy sposob:

Szereg «o Szereg B

W dalszym ciggu niniejszej pracy nie bede jeszcze uzywat znakowania
oznaczajgcego przynalezno$¢ zwigzkow do szeregu o lub (B, a to dla
tego, ze pod tym wzgledem nie jest dotagd zbadana struktura nowych
materyj; tam jednak, gdzie zajdzie tego potrzeba, uzyje schematu sze-
regu a. Nowy, tu opisany typ materyj organicznych, posiadajacy o ile
dotychczasowe studya okazujg najwiecej podobienstwa z zasadami sze-
regu akrydyny, zastuguje ze wszech miar na szczegdlng uwage. Pomimo
swej wielkiej drobiny, istoty te majg stosunkowo prostg budowe aroma-



tycznych weglowodorow, fakt, ktéry nasuwa przypuszczenie, iz moga
sie znajdywa¢ w minimalnych iloSciach w smotach pogazowych obok
akrydyny, karbazolu itp. Tenze sam wzglad na strukture chinakrydyny
czyni kwestye niewatpliwg, iz materya ta stanie sie z czasem jednym
z cennych chromogenéw, posiada przynajmniej pod tym wzgledem wszel-
kie dane w budowie swej drobiny. Proste zestawienie schematéw ciat
takich, jak akrydyny, antrachinonu, bitekitu alizarynowego itp. z wzo-
rem chinakrydyny przemawia za tem, ze twierdzenie to jest prawie
pewne:

Inna rzecz, o ile barwiki pochodne nowej zasady bedg zuzytkowane
przez technike. Zdaje sie, ze ich otrzymywanie w procesie opisanym
w niniejszej pracy nie mogloby by¢ stosowane w przemysle fabrycznym
z powodu zbyt wysokich cen surowcéw, — gdy jednak raz wiadomo,
ze istnieje kompleks budowy chinakrydyny, staje sie wzglednie fatwem
zadaniem wytworzenie go w inny sposoéb.

Oxychinakrydon.
C20 h12 nl 0.

Do otrzymywania oxychinakrydonu uzywatem materyatéw kupnych.
Kwas antranilowy pochodzit z badenskiej fabryki aniliny i sody w Lud-
wikshafen nad Ranem i byt oczyszczany w mojej pracowni przez kry-
stalizowanie z toluolu lub 96% wyskoku; okazywat wéwczas tempera-
ture topliwosci 145°. Floroglucyne sprowadzatem z fabryki C. A. F.
Kahlbauma w Berlinie i wprost uzywatem ja do kondensacyi, posiadata
bowiem temperature topliwosci 220°, zgodnie z podaniem Baeyera 1)
a z bezwodnikiem octowym i kwasem siarkowym nie dawata zabarwie-
nia fioletowego, lecz czerwonawe lub z6ite, co w kazdym razie dowo-
dzito nieobecnosci direzorcyny 2.

1) Adolf Baeyer. Ber, d. d. chem. Ges. XIX. 2186.

2) J. Herzig und S. Zeisel: Monatshefte f. Chemie XI. 421. Nie o wszystkich
partyach kupnej floroglucyny mozna to powiedzie¢, niektére juz temperaturg topli-
wosci zdradzajg obecno$¢ direzorcyny (top. w 310°); powyzej 220° pozostajg w rurce
czastki niestopionej materyi.



Azeby znalez¢é warunki najlepszej wydajnosci oxychinakrydonu, pra-
cowatem w rozmaity sposéb. Przedewszystkiem stwierdzitem, ze uzycie
czynnikéw kondensujacych, jak tugu sodowego i t. p. nie doprowadza
w tym razie do celu. Wzglednie najlepiej odbywa sie dziatanie kwasu
antranilowego na floroglucyne przez proste ogrzanie obydwu dokiadnie
sproszkowanych i wymieszanych materyj w kapieli metalowej Kkilka
stopni ponad temperature topienia sie kwasu antranilowego, a wiec do
145—150°. Podczas tego ogrzewania i to mianowicie juz w temperatu-
rze okoto 105° utrgcg floroglucyng najpierw wode krystalizacyi, na-
stepnie stapia sie kwas antranilowy, a zaraz potem odbywa sie¢ energiczna
reakcya, ktorej towarzyszy silne pienienie sie tresci kolby, wywotane
wydzielaniem sie pary wodnej obok matych ilosci bezwodnika weglo-
wego. Po kilkunastu minutach masa tezeje, majagc w tem stadyum bar-
we zielonawo-z6Ha. Jezeli przerwiemy ogrzewanie, to wydzielony sposo-
bem nizej opisanym oxychinakrydon okaze barwe jasno-z6ttg z odcie-
niem zielonawym i znamiona istoty czystej; lecz powstaje go niewiele
20 do 30% ilosci sumarycznej uzytych do reakcyi skiadnikéw. Jezeli
natomiast po przeminieciu gwattownej reakcyi bedziemy dalej kolbke
ogrzewaé pare godzin w temperaturze powoli wzrastajacej do 200 lub
nawet 220° to znajdziemy w wytworze kondensacyi o wiele lepszy wy-
datek materyi nierozpuszczalnej w acetonie, tj. oxychinakrydonu, co
prawda w tym razie znacznie ciemniejszej, brudno zielonawej.

Procz granic temperatury, w ktorej kondensujemy i czasu trwa-
nia reakcyi, ujawnia swoj wpltyw na wydajnos¢ i czystos¢ nowych ma-
teryj, takze wzgledny stosunek ilosci uzytej floroglucyny do kwasu
antranilowego. RoOwnanie tworzenia si¢ oxychinakrydonu wymaga, by
na kazdg drobine floroglucyny znajdowaty sie dwie drobiny kwasu an-
tranilowego. Tymczasem w takim stosunku sktadnikéw, znaczna czesc¢
kwasu antranilowego ulega rozktadowi na aniline i bezwodnik weglowy,
szczegOlniej w tych przypadkach, w ktérych w pierwszem stadyum
ogrzewania nie przestrzegano $cisle maksymalnej granicy temperatury 150
a nawet 140°—i ewentualnie nie zapobiegano zbyt gwattownej reakcyi
przez wydobycie kolby z kapieli metalowej. O wiele $mielej mozna pro-
wadzi¢ zageszczenie, gdy rowne co do ciezaru ilosci sktadnikéw wpro-
wadzamy do dziatania. Wobec zawartosci dwoch drobin wedy krysta-
lizacyjnej w molekule floroglucyny, odpowiada ten stosunek wagowy
matemu nadmiarowa kwasu antranilowego ponad réwnodrobinowa ilo$¢
floroglucyny.

Lepiej, niz diugie opisy, informuje o stosunkach kondensacyi na-
stepujaca tablica:



Ciezar drobinowy kwasu antranilowego wynosi 137,
floroglucyny —+2 dr. wody kryst. 158.

W kolumnie trzeciej podane sg najpierw temperatury, w ktérych
tres¢ kolby doprowadzatlem do stopienia sie; byly one zarazem tempe-
raturg energicznej reakcyi mas; — podnositem je nastepnie do pewnego



maximum, w wyjatkowych razach obnizalem je. W czwartej kolumnie
w minutach i godzinach notowatem odnosne czasy i wreszcie ogélny
czas trwania procesu zageszczenia. W kolumnie piatej podaje wydajnosé
i barwe czystego oxychinakrydonu. Liczba wydajnosci jest tg czeScia
wytworu dziatania, ktéra jako w acetonie nierozpuszczalna pozostawata
na filtrze, inimo kilkakrotnego wygotowywania tym rozczynnikiem. Do
osiagniecia prawie zupeinej bezbarwnosci przesaczy, trzeba bytlo zwykle
zuzy¢ 1| — W2 litra acetonu. Skoro oxychinakrydon jest praktycznie
nierozpuszczalny we wszystkich pospolitszych rozczyunikach, analizowa-
fem go w tym stanie, w jakim pozostawat z produktu kondensacyi
kwasu antranilowego i floroglucyny po wygotowaniu acetonem. Tylko
w IV-ym rozbiorze uzyta materya byla wykrystalizowana z wielkich
ilosci wyskoku.

1. 0’2218 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’5901 gr. bez-
wodnika weglowego i 0’0792 gr. wody.

Il. 0’2955 gr. tej samej istoty daty 0’7886 gr. bezwodnika we-
glowego i 0’1046 gr. wody.

I1l. 0T728 gr. daly 12'6c3 azotu pod cisnieniem stupa rteci
738 mm. a w temperaturze 14° C., co odpowiada 0'0143892 gr. azotu.

IV. 0'0449 gr. istoty oczyszczonej krystalizowaniem daty 3’4 c3
azotu pod ci$nieniem stupa rteci 731’5 mm. w temperaturze 15°C., cc
odpowiada 0'0038301 gr. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono

Obok zestawiam jeszcze liczby obliczone dla

dioxyakrydonu



Oxychinakrydon posiada, zaleznie od warunkéw otrzymywania,
barwe zielanawo z6ttg lub brudno zielona. Jest materyg praktycznie nie-
rozpuszczalng w wodzie i w organicznych rozczynnikach, w minimalnej
ilosci rozpuszcza sie w wrzacym fenolu lub fenylhydracynie a wydziela
sie z tych rozczynéw w grudkach szarych, ztozonych z mikroskopowych
igietek. W anilinie nierozpuszczalny. W preparatach otrzymanych w roz-
maity sposob, nie zauwazylem nigdy wyraznej temperatury topienia sig,
co zapewne objasnia sie¢ niezupeilng czystoscia materyi; — ogrzewane
w rurkach wioskowatych w kapieli powietrznej zaczynaty ciemnie¢ w tem-
peraturze okoto 390° i rozkladaly sie powoli na czarng suchg mase
zweglonej materyi w przejsciu do temperatury 425° 1).

Nierozpuszczalny w alkaliach i w rozcienczonych kwasach mine-
ralnych. W zgeszczonym kwasie siarkowym rozpuszcza sie w cie-
cze, ktore z oxychinakrydonem barwy brudno-zielonej okazujg ton cie-
mny, nieprzejrzysty, zielonawy,— uzywajac za$ materyi jasniejszej, zie-
lonawo-z6ttej lub szarej, posiadajg barwe jasno zéta, a w Swietle odbitem
zywo zielonawo fluoryzuja. Z rozczynéw tych stragca woda niezmieniony

1) Do oznaczen temperatur topienia sie¢ lub wrzenia, lezacych powyzej 340°, uzy-
wam od pewnego czasu termometru rteciowego, wypetnionego bezwodnikiem weglowym,
z podziatkg siegajacg do 450° firmy Warmbrunn Quilitz
& C°. w Berlinie. Do 360° stuzg mi w badaniu temperatur
topienia jako kapiel kolbki wypetnione parafing—gdy jednak
parafina zaczyna wrze¢ okoto 380°, wiec do oznaczen wyz-
szych temperatur potrzebna jest kapiel powietrzna. Te skon-
struowatem z trzech probdéwek; w najobszerniejszej z nich
wydatem dno, a w powstatym otworze utworzytem z kilku
pasemek widkien asbestu cienkg siatke. W probéwke te wsu-
natem i korkiem stale utwierdzitem druga wezszg, ktéra
w 3/4 swej wysokosci posiada dwa lub trzy otwory S$rednicy
okoto 5 mm. W niej w taki sam spos6b umocowatem trzecia
najwezszg, w ktoérej dno rowniez jak w pierwszej, wydatem
i otworzylem. W tej ostatniej z obydwu stron otwartej rurce
pomieszczam dopiero termometr wraz z rurkg wypetniong
materya, a utwierdzong obok kulki rteciowej zapomocy spre-
zynki zwinietej z cienkiej blaszki miedzianej lub platyno-
wej. Opisanem, z ryciny (Ryc. 1) dokfadnie widocznem zesta-
wieniem probdéwek, osigga sie podczas ogrzewania dos¢ ro-
wnomierne i stopniowe wznoszenie sie temperatury, od jej
raptownych zmian ochrania sie¢ termometr, wykluczeniem
wszelkiej cieczy a uzyciem cienkich rurek szklanych podnosi
sie przejrzystos¢ aparatu, tem samem doktadnos$¢ zaobserwo-
wanego punktu topienia sie badanej istoty.



oxychinakrydon. Dopiero wskutek dtuzszego ogrzewania rozczynéw
w zgeszczonym kwasie siarkowym do temperatury okoto 175° wywotuje
sie istotng zmiane materyi pierwotnej i przeprowadza sie ja w formy
zwigzkéw w wodzie rozpuszczalnych, prawdopodobnie sulfokwaséw oxy-
chinakrydonowych.

Wobec ogdélnej nierozpuszczalnosci oxychinakrydonu niemozliwe
bylo stwierdzenie jego ciezaru drobinowego oznaczeniami znizek tempe-
ratury zmarzania rozczyndw. Jedynym tu dopuszczalnym rozczynnikiem
byt fenol, ten jednak przejmuje tak mate ilosci oxychinakrydonu, ze
wywotane niemi depresye temperatury zmarzania nie zapowiadaty rezul-
tatébw dos$¢ doktadnych. Prace pod tym wzgledem tem snadniej mogtem
zaniecha¢, o ile powstajgca z oxychinakrydonu w procesie destylacyi
ponad pytem cynkowym wolna zasada, chinakrydyna jest wzglednie ta-
twiej rozpuszczalna w organicznych rozczynnikach, a wiec dostepniejsza
do oznaczania ciezaru drobinowego za pomocg metod fizycznych.

Acetoxychinakrydon.
C20 H1l N2 02 . O . CO . CH3.

Cztery gramy oxychinakrydonu barwy zielonawo-zéttej roztartem
na proszek i dokladnie zmieszatem z 4 gr. stopionego octanu sodowego,
nalatem 10 gr. bezwodnika octowego (stabe podniesienie sie tempera-
tury treSci kolbki) i ogrzewatem pod wzniesiong rurg chtodnikowa
w kapieli metalowej godzin 20 do temperatury 175°C.

Wytwor nalatem wodg, dobrze na filtrze wodg przemytem, i osu-
szylem na bibule. Otrzymana w ten sposob istota nie roznita sie pozor-
nie od oxychinakrydonu, data jednak w rozbiorze liczby, ktére odpo-
wiadajg monoacidylopochodnemu materyi pierwotnej, powstata zatem
podtug réwnania:

I. 0'2681 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’6972 gr. bez-
wodnika weglowego i 00938 gr. wody, a w czétenku pozostawiajg
0 0025 gr. popiotu, ktéry odjgtem w obliczeniu °/0C i H.

I1. 0'2398 gr. tej samej istoty daty 158 cl.‘azotu pod cisnieniem
stupa rteci 738 mm. w temperaturze 19° C., co odpowiada 0’01762648 gr.
azotu.



Oblicza sie

Znaleziono

Powstanie w niniejszym przypadku produktu jednorazowego pod-
stawienia grupa octowg, pomimo danych warunkéw do dziatania ener-
giczniejszego, dowodzi, ze oxychinakrydon zawiera tylko jedna grupe
hydroxylowg, — ze zatem obydwa dalsze atomy tlenu wystepuja w jego
drobinie jako czesci skfadowe grup ketonowych.

W powyzszy sposdb otrzymany acetoxychinakrydon byt proszkiem
szaro-zOkym, bezpostaciowym , tak samo nierozpuszczalnym w najroz-
maitszych rozczynnikach, jak i jego materya macierzysta.'

Ogrzewany w rurce wioskowatej, zaczyna czernie¢ w 350°, w tem-
peraturze okoto 370° rozkiada sie.

Trinitrooxychinakrydon.
C20HI (NO2)3 n2o3+hlo.

Pie¢ graméw oxychinakrydonu wprowadzitem w matych partyach
do 40 gr. kwasu azotowego c. g. 152, zawartego w kolbce chtodzonej
z zewnatrz zimng woda. Wytwor dziatania, ciecz intenzywnie czerwona,
wlatem w wode, a powstaty strat brunatno-zottych klaczkéw przemytem
doktadnie na sgczku zimng woda. Osuszona materya byta zupeinie nie-
rozpuszczalna we wszelkich obojetnych rozczynnikach, musiatem jg wiec
rozebra¢ w surowym stanie:

. 0'3281 gr. osuszonych na powietrzu daty 0'6045 gr. bezwod-
nika weglowego i 0'0770 gr. wody. Popiét wazyt 0'0005 gr.

1. 0'3548 gr. daty 0'6568 gr. bezwodnika weglowego i 0'0835 gr.
wody.

I1l. 01139 gr. daty 13'6 c3 azotu pod cisnieniem stupa rteci 722mm.
a w temp. 15° C. odpowiada 0 01517357 gr N.



Oblicza sie Znaleziono

Jednej drobiny wody, ktorej egzystencye przyjatem na podstawie
wyniku rozbioréw, nie mogtem oznaczy¢ bezposrednio, albowiem ogrze-
wana materya juz w 105° utraca wprawdzie wode, lecz réwnoczes$nie
zaczyna sie powoli rozktada¢, oddajgc prawdopodobnie tlenki azotu.

Trinitrooxychinakrydon rozklada sie zupetnie z czernieniem w 270
— 280° C. W rozczynnikach nierozpuszczalny.

Zwigzek ten wytworzylem w zamiarze zbadania wpltywu grup ni-
trowych na charakter oxychinakrydonu jako chromogenu. Okazato sig,
ze wprowadzeniem rodni kwasowych zmienitem pierwotny obojetny kom-
pleks w barwik, posiadajgcy powinowactwo do weiny lub bawelny baj-
cowanych solami chromowemi. Firma ,Farbwerke vorm: Meister Lu-
cius & Bruning” w Hoecht nad Menem, ktora badala wiasnosci far-
bierskie trinitrooxychinakrydonu, podata mi o nim co nastepuje: farbt
wohl chromgebeizte Wolle und Baumwolle in hellrehbraunen Ténen,
es egalisirt indessen schwer, ist nicht vollstandig walkecht und auch
auf Baumwolle nur massig seifenecht; .. die Farbkraft gering™.

Chinakrydyna.
c20h12n2

Do destylowania oxychinakrydonu ponad pytem cynkowym uzy-
watem rur z trudnotopliwego szkia, dtugosci okoto 30 cm. Rury te wy-
ciggatem w bagnet, ktory tgczylem podczas destylowania z aparatem
Kippa, dostarczajacym wodu. Z drugiej strony przeginatem je pod ka-
tem rozwartym w dzidb szeroki, ktory osadzatem w korku podwdjnie
tubulowanej kuli, potaczonej dalej z aparatem kulkowym Will-Varen-
trapp’a, wypetnionym rozwodnionym kwasem siarkowym Ilub solnym.
tadunek kazdej rury tworzyta w czesci Srodkowej mieszanina 4 do 5 gr.
oxychinakrydonu i okoto 50—70 gr. pylu cynkowego, ujeta z obydwoch
stron w warstwy czystego pylu cynkowego. Proces wydestylowania ma-
teryi z kazdej rury prowadzitem zawsze w zywym strumieniu wodu,



w temperaturach jasnego zaru, w ciggu po&t godziny. Przerabiatem ra-
zem materyaty zebrane z wigkszej iloSci, np. dziesieciu rur: z osobna
czesci trudniej lotne, zageszczone juz w dziobach w materye statg kry-
staliczng, od tatwiej lotnych produktéw redukcyi, zawartych w apara-
tach absorbcyjnych, w kwasnym rozczynie. Pilnikiem odciete a w moz-
dzierzu potluczone dzioby gotowatem z benzolem. Przefiltrowany, od
szkliwa i $ladéw porwanego pytu cynkowego, rozczyn benzolowy pod-
geszczatem przez poddestylowanie do pojemnosci kilkunastu kubicznych
centymetrow cieczy. Z tak zageszczonego rozczynu wydzielaja sie phytki,
ktore przekrystalizowaniem z wyskoku doprowadzatem do stanu prawie
zupetnej biatosci i statej temperatury topliwosci 220° C.

I. 04990 gr. istoty osuszonej w 105°C. daty 0'6264 gr. bez-
wodnika weglowego i 0'0821 gr. wody.

I1. 0 1347 gr. tejze istoty osuszonej w eksykatorze daty 12'8 cs
azotu w temperaturze 18'5° C, pod ci$nieniem stupa rteci 725 mm., co
odpowiada 0'01405568 gr. N.

Oblicza sie
dla

Znaleziono

Chinakrydyna krystalizuje sie w bezbarwnych do$¢ szerokich phyt-
kach, topniejgcych w 220° w ptyn zoktawy. Jej drobne czasteczki dra-
znig btony S$luzowe i delikatny naskorek twarzy, dziataja tedy podobnie
jak akrydyna, lecz w znacznie stabszym stopniu. W obojetnych orga-
nicznych rozczynnikach rozpuszcza sie w ogole trudno, dopiero podczas
gotowania; stosunkowo najtrudniej w eterze, najtatwiej w benzolu
i octanie etylowym. Niektére z tych rozczynéw, jak eterowy lub w octa-
nie etylowym fluoryzujg zielonawo. W kwasach rozpuszczalna, nieroz-
puszczalna w alkaliach.

W benzolowych tugach poksztattnych chinakrydyny topniejacej
w 220° znajduje sie materya, ktéra wykrystalizowana przez dalsze pod-
geszczenie ptynu i na saczku wyskokiem przemyta, topniata w 213°



Tej temperatury topienia sie nie mogtem podnies¢ krystalizowaniem
istoty z wyskoku, pomimo tego, ze z wejrzenia obydwa ciata sg zupet-
nie do siebie podobne, niejest na razie wykluczona mozliwos¢, ze mamy
tu druga izomerng posta¢ chinakrydyny, powstatej z zawartego w pier-
wotnym produkcie kondensacyi izomernego oxychinakrydonu. Kwestyi
tej nie mogtem na razie rozjasni¢ dla braku dostatecznej ilosci mate-
ryatdw. Stwierdzitem tylko analiza chemiczna, ze zwigzek topniejacy
w 213° posiadat réwniez sklad empiryczny chinakrydyny C20H12N2.

I. 0’2007 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0 0815 gr. wody;
oznaczenie wegla wskutek przypadku stracitem.
I1. 0'0754 gr. istoty innego otrzymywania daty 02339 gr. bez-
wodnika weglowego i 0'0323 gr. wody.
Oblicza sie

Znaleziono:

Co do frakcyi materyi topniejacej w granicy 210 — 213° to zna-
laztem, Zze otrzymana z niej s6l podwdjna platynowa, a mianowicie jej
frakcya najczystsza, najtrudniej w wodzie rozpuszczalna, topniejgca
z rozkladem w 265°, zawierata platyne w ilosci odpowiadajacej podwoj-
nej soli akrydynowej.

I. OT700 gr. istoty osuszonej w 106° daty 0 0414 gr. platyny.

I1. 0’2221 gr. daly 0’0547 gr. platyny.
Oblicza sie Znaleziono

O ile akrydyna znajdywata sie juz pierwotnie w materyale uzy-
tym do wytworzenia soli podwojnej platynowej i w nim swa obecnoscig

Obliczytem na podstawie ciezaréw atomowych Pt=194'3, Cl=354.



obnizata temperature topienia sie, lub moze dopiero w trakcie otrzymy-
wania soli platynowej, powstata z izomernej chinakrydyny 213° pod
wplywem kwasu solnego, powinny wykaza¢ dalsze do$wiadczenia.

Produkta destylacyi oxychinakrydonu ponad pylem cynkowym
zawarte w aparacie kulkowym, w rozczynie kwasnym, izolowatem w na-
stepujacy sposéb:

Oliwkowy rozczyn w kwasie siarkowym, o intenzywnej .zielonawej
fluorescencyi, filtrowatem na gorgco, w celu oddalenia Sladéw ciat smo-
listych. Z cieczy pozostawionej w spokoju kilkanascie godzin, osadzajg
sie z czasem mate ilosci klaczkéw czerwonych, ktére réwniez usuwatem
filtrowaniem od dalszego badania. Klarowne filtraty zadawatem amonia-
kiem. Otrzymany osad na sgaczku przemywatem wodg i osuszatem na
porcelanie. Zdarzalo sie, ze posiadat on temperature topienia sie okoto
200° lub 210°, wbéweczas krystalizowanie z benzolu a nastepnie z wyskoku
doprowadzato do materyi topniejacej w 213°. W jej pierwszych benzo-
lowych tugach wykrywatem zawsze akrydyne. W regule jednak mate-
rya osuszona na porcelanie, topniata w 100° a po przekrystalizowaniu
z wody lub z eteru, z ktérego otrzymuje sie jg w krysztalkach pryz-
matycznych w 107°, i okazywata wszelkie charakterystyczne cechy
akrydyny.

Wodne amoniakalne przesgcze, pozostate po wydzieleniu surowej
akrydyny z plynu kwasnego wyktécatem eterem. Eter osuszony chlor-
kiem wapniowym i oddestylowany, dawat pare kropel oleju, niekrzepna-
cego o charakterystycznym zapachu chinoliny a reakcyach aniliny.
Obecno$¢ tej ostatniej zasady stwierdzitem doktadnie, przetwarzajac olej
dziataniem bezwodnika octowego w pochodny acidylowy. Powstat ace-
tanilid topniejgcy w 112—114°

Wytworami redukcyi oxychinakrydonu pod wplywem pylu cyn-
kowego w temperaturze zaru sg wiec, podtug powyzszych danych, chi-
nakrydyna topniejagca w 221°, ewentualnie jej izomer, topniejagcy w 213°,
ktérego egzystencya, jako ciata jednolitego, musi byC jeszcze stwier-
dzona nowemi do$wiadczeniami, akrydyna topniejagca w 107° anilina
i chinolina, o ktérej tworzeniu sie w tym procesie w ilosciach minimal-
nych, wnosze tylko na podstawie charakterystycznego zapachu, zauwa-
zanego w oleju, bedacym gtdwnie aniling. O wzglednych stosunkach,
w ktorych te zasady powstajg, jak i 0 wydajnosci destylacyi ponad py-
tem cynkowym, Swiadczg wymownie nastepujace liczby: z 33 gr. oxy-
chinakrydonu otrzymatem 1'3 gr. chinakrydyny topniejacej w 220°,
0’3 gr. zwiazku topniejacego dokladnie w 213°, 0'45 gr. akrydyny
topniejacej w 107° i pare kropel oleju, ktory wystarczyt do wytworze-



nia acetanilidu w ilosci wystarczajagcej do oznaczenia temperatury to-
pliwosci.

Czem objasni¢ w tym procesie powstanie akrydyny, aniliny, a moze
takze $ladéw zasad chinolinowych?

Wysoka temperatura rozktadu i wyniki rozbiorow oxychinakry-
donu, staranna ekstrakcya acetonem lub wyskokiem, ktérej poddawatem
te materye, wykluczajg w mojem przekonaniu przypuszczenie o pre-
egzystencyi pofaczenn akrydonowych lub pochodnych aniliny i floroglu-
cyny w produkcie destylowania ponad pytem cynkowym. Natomiast
zdaje mi sie rzecza pewna, iz ciala te powstaly w wysokiej temperatu-
rze zaru wskutek rozpadniecia sie drobin chinakrydyny. Produktami jej
rozktadu moze by¢ rzeczywiscie kazda z tych zasad, ktére zauwazytem
jako produkty uboczne procesu destylacyi , a wiec akrydyna, anilina,

ewentualnie chinolina lub moze o-toluidyna, zwiazki ktérych wobec mi-
nimalnej ilosci dostepnego mi materyatu, pewnemi reakcyami wykry¢
nie mogtem.

Tetrahydrochinakrydyna.
(-20 H16 N2,

Jezeli akrydyne redukuje sie amalgamatem sodowym, powstaje
dihydroakrydyna skutkiem zerwania potgczenia atomu azotu z grupa
metynowa. Poniewaz we wzorze przyjetym dla chinakrydyny ugrupowanie

powtarza sie dwukrotnie, mozna sie wiec byto spodziewaé, ze ten sam
odczynnik zaatakuje obydwie grupy drobiny chinakrydyny i przetworzy
te zasade w tetrahydropochodny:

Uskutecznienie tej przemiany waznem byto w celu ustalenia wzoru
chinakrydyny. Dos$wiadczenie stwierdzito zupelnie powyzsze przypusz-
czenie.

Wzigwszy 1*3 gr. chinakrydyny topniejacej w 220° zawiesitem
w 120 c3 wyskoku i gotowatem z nadmiarem orteci sodowej okoto dwu-



nastu godzin. W plynie zawarty osad zebratem na filtrze i krystalizo-
watem z wrzacego benzolu. Po ostygnieciu, wydzielong w pieknych
ISnigcych tuskach skrystalizowang materye przemytem woda, potem znowu
z benzolu krystalizowatem. Tak oczyszczong istote rozebralem z naste-
pujacym skutkiem:

I. 0'2190 gr. materyi osuszonej w eksykatorze daty 0'6806 gr.
bezwodnika weglowego i 0'1124 gr. wody.

Oblicza sie

Znaleziono

Tetrahydrochinakrydyna ogrzana w rurce wioskowatej mieknie
w 225°, topnieje w 272°. Krystalizuje sie z benzolu w wspaniatych ztoto-
z6ttych, I$nigcych listkach, a okazuje w tym rozczynniku barwe jasno-
26 i silng zielonawg fluorescencye.

W organicznych rozczynnikach jest w ogoéle bardzo trudno roz-
puszczalna, i to mianowicie znacznie trudniej od chinakrydyny. We
wodzie nierozpuszczalna.

Nierozpuszczalna w alkaliach i kwasach, rzecz interesujgca wobec
whasnosci istoty macierzystej — wynik widocznie kwasnego charakteru
dwu grup imidowych.

Tetrahydrochinakrydyna polana bezwodnikiem octowym, barwi
ptyn zimny blado-karminowo, po zagotowaniu cieczy rozpuszcza si¢ zu-
peinie, tworzac rozczyn krwisty. Po diuzszym czasie osadzity sie w cie-
czy utwory kulkowate, ztozone z igietek. Zebratem je na sgczku i tak
dtugo przemywalem wyskokiem, jak diugo jeszcze przesacze byty in-
tenzywnie wisniowo zabarwione. Przekrystalizowane z wyskoku okazaty
forme cieniutkich, prawie biatych igietek i topniaty w 220°. Widocznie
dziatat bezwodnik octowy przedewszystkiem utleniajgco, zamieniat tetra-
hydrozwigzek w istote macierzysta, chinakrydyne, — obok powstawaty
jednak, jako produkt uboczny, blizej dotad niezbadane, intenzywna krwi-
stg barwg rozpuszczalne materye.



W pracy tej zebratem tylko najistotniejszag cze$¢ doswiadczen,
zmierzajgcych do wyjasnienia struktury chinakrydyny. Zajmuje sie ona
tylko tg czescig pierwotnego wytworu zageszczenia kwasu antranilowego
z floroglucyna, ktéra okazata sie praktycznie nierozpuszczalng we wszel-
kich organicznych rozczynnikach. Calg znacznag cze$¢ materyatu, prze-
chodzacego w rozczyn acetonowy, badam obecnie. Posiadam tez wiele
danych o wytworach utleniania oxychinakrydonu, o istotach powstatych
wskutek zageszczenia sie kwasu m - homoantranilowego z floroglucyng
itp. rzeczy, ktére beda uwzglednione w moich najblizszych publikacyach.
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