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wie aus der Form der Erkliirungen hervorgeht; ich brauche daher 
mein Einverstiindniss rnit denselben nicht besonders zu constatiren. 

Nicht f i r  Hrn. B r i e g  e r , sondern fiir diejenigen Fachgenossen, 
welche sich fiir den Gegenstand interessiren sollten, will ich nur no& 
hinzufiigen, dass die in dem angegriffenen Artikel beschriebenen 
Eigenschaften des von uns aufgefundenen Kiirpers , trotz der Bemii- 
hungen des genannten Herrn, dieselben als ziemlich werthlos hiuzu- 
stellen, geniigen , um die Verschiedenheit der Verbindung von den 
damals bekannten A m i d o v a l e r i a n s a u r e n  zu erweisen. Auch die 
neuerdings von S chu lze  und B a r b i e r i l )  in den Lupinenkeimlingen 
anfgehndene Amidovaleriansiiure besitzt andere Eigenschaften , ala 
unsere Verbindung. 

Mi ins te r  i p . ,  1. Juli 1883. 

343. August Berntheen und Frits  Bender: Ueber die 
Bildung von Nitrilbasen BUS organisohen Sitaren und Aminen; 

Syntheee der Addine. 
Wttheilung aue dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.] 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Von den Nitrilbasen, welche nach einer vor einigen Monaten er- 
schienenen Mittheilung des Einen von uns a) synthetisch durch Erhitzen 
einer organischen Siiure mit einem aromatischen Arnin unter Zusatz 
von Chlorzink dargestellt werden kiinnen , ist besonders die Base 
C19 HlsN, welche aus BenzoBsaure und Diphenylamin dargestellt 
wurde und deren sonstige Bddungsweisen theilweise schon friiher 3, 
besprochen worden sind, von uns einem niiheren Studiiim unterworfen 
worden. 

Wir sind nunmehr im Stande, dieselbe ale P h e n y l a c r i d i n ,  und 
die aus Eisessig und Diphenylamin entstehende, von E. B e s t h o r n  
und 0. Fischer ')  dargestellte Base, Cl rHl lN,  als M e t h y l a c r i d i n  
zu bezeichnen. 

l) Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 353. 
1) A. Bernthsen, dieee Berichte XVI, 767. 
3 A. Berntheen, dieee BerichteXV, 3011; Ann. Chem. Pharm. 192,19ff. 
') E. Besthorn und 0. Fiacher, diese BerichteXVI, GS'; vgl. daeelbst 

A. Bernthsen, pag. 768; Ann. Chem. Pharm. 192, 29.. 
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Ee wurde echon in der vorher bezeichneten Mittheilung des Einen 
von me q e b e n ,  Bdase auch ein Gemisch von Ameisensaure und 
D i p  he ny lam i n , eowie fertig gebildetee F o r  my 1 dip h e n y 1 a mi n, 
H C O  . N(CeHa)a, beim Erbitzen mit Cblorzink (leider nur in geringer 
Menge) eine Base geben, welche durch einen liueaerst brennenden 
Oeachmack auagezeichnet ist. Sie bildet ein leicht liislichee, ealceauree 
Salz und ein gelb(grfin)ea Platinsalz, und wird aue der Iiiaung des 
erateren durch Ammoniak ale weisaes, kryetallinischee Pulver ab- 
gesehieden. Vorliiufige Aualysen lassen darauf achliessen, dase sie 
der Base C19HlsN analog zueammengeeetzt iet und eomit die Formel 
ClsH9.N besiteta. 

Leider ist diese Base, wie dee ja bei der bekannten leichten 
Zersetebarkeit der Ameieensiiure durch waseerentziehende Mittel nicht 
anden, erwartet werden kann, bieher n u  in gelinger Menge erhalten 
worden. Immerhin aber eracheint ihre Zueammeneetzung durch die 
Andysen dee Platinsalzes: 

' 

Gefunden Berechoet 
P t  24.51 ; 24.94 25.34 pCt. 
C 40.49 40.65 B 

H -2.59 2.60 B 

und durch ihre Bildungsweise, welche durch die Qleichung: 

HCOaH + NH(CsH& = ClaH9N + 2HaO 

auazudriicken ist, schon geniigend sicher geetellt. Dae Kohlenatoffatom 
der Ameieensiiure iet zur Bildung der Base erforderlich, da Diphenyl- 
amin allein mit Chlorzink eie nicht liefert. 

Es hat sich nun dae interessante Resultat ergeben, dass dime 
Base, QsHgN, identiech iet mit dem Acridin,  jener aue den hoch- 
eiedenden Theilen des Steinkohlenetheeree von C a r o  und Graebe') 
gewonnenen Base, welche durch die echarfe Wirkung (besonden, ihrer 
D b p f e )  auf die emphdlicheren Theile der Haut und auf die Athmunge- 
organe ausgezeicbnet iet und durch ihre neuerdingea) von ihren Ent- 
deckern auagefiihrte Oxydation zu einer Chinolindicarbomliure beeon- 
deree Intereese gewonnen hat. Die vergleichende Untereuchung hat 
iiber dieee Identitiit keinen Zweifel gelassen, wie aue folgender Zu- 
eammenetellung hervorgeht: 

1) Ann. Chem. Pharm. 158, 265. 
9 Dim Berichk Xm, 99. 
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Freie Base 

Schlnelzpunkt . . . . 
Krystallisirt aus heissem 

Wasser in . . . . 
L6slich in kaltem Wasser 

Mit M'asserdhmpfen . . 
Geschmack und Geruch 

der D h p f e .  . . . 
Salzsaures Salz 

Krystallform . . . . 
Mslich in Waeser . . 
Platinchlorid giebt . . 
Quecksilberchlorid giebt 

Kaliumbichromat giebt . 
Jod - Jodkalium giebt . 

0 

Acridin I 
C13bN I 

breiten Nadeln , breiten Nadeln 

licher Fluoreeeenz li,cher Fluorewnz 
fliichtig 0iichtig 

sehr wenig, mit bku- mhr wenig, mit bku- 

irennend, resp. stechend I brennend, reap. stechend 

gelbe Blhtter ~ gelbe Blhtter oder SBulen 
leicht, mit blaugriiner 1 leicht, mit blaugriiner 

Fluoreasexu Fluoreacenz 
gdben, krystall., Rchwer 
Idslichen Niederschlag 

gelben, krystall. Nieder- 

gelben Niederschlag 
munrothen Niederschlag 

SChlaB 

gelben, krystall., schwer 
ldslichen Niederschlag 

gelben, kryshll. Nieder- 

gelben Niederschlag 
braunrothen Niederschleg 

S C h l e g  

Wenn man eomlt zur Ansicht gefiihrt Wird, dae Acridin kiinne 
die Formel CISHsN, nicht (318 HS N, besitzen, 80 Wird dieae Vermuthung 
energisch gestiitzt durch das von G r a e b e  und C a r o  untersuchte Ver- 
halten des Acridine gegen Kaliumpermanganat. Wenn man bedenkt, 
dase bei der Oxydation dee Naphtaline uhd Chinoline zu Benzol- resp. 
Pyridindicarboneaure zwei C H-Gruppen abgespalten und 4 Sauer- 
etoffatome eingefiihrt werden, und dass die Oxydation dee Acridine 
eehr wahrscheinlich in analoger Weise verlliuft, 80 gelangt man durch 
Subtraktion von 4 Sauerstoffatomen und Addition von CaHs von (rap. 
zu) der Formel der Acridinsiiure, QHsN(CO2H)a gleich C11HTNO4, 
zur Formel C~SHSN fiir dae Acridin. Bei Annahme letzterer Formel 
wiire die Analogie in den OxydationsverhPtniseen eine volletlindige 
und dae Acridin wiirde zum Chinolin in demselben Verhiiltnise atehen 
wie letzteres zum Pyridin. 

1) Einmal BUS heissem Wasser krystallisirt. 
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Diesen Schlussfolgerungen, welche zur Formel C13 Hs N hindriingen, 
stehen die Analysen von G r a e b e  und C a r o  entgegen'), welche 
Forecher durch ausfiihrliche Untersuchungen die Formel ClaH9 N fir 
das Ahdin  ale wahrscheinlichste hingestellt haben. Es ist nicht zu 
verkennen, daes viele der von ihnen mitgetheilten Analysen besser 
zur Formel GaHgN ale zu CIsH9N passen. Allein ee finden sich 
auch verschiedene Zahlen, bei welchen das Umgekehrte gilt. Es zeigt 
dies die folgende Zusarnmenstellung : 

gefunden 

Freie Base i SalzsaureaSalz 1 Sulfat '2- 
-. - 

c H N ~ C  ci ; c  S I C ~  
I 

16.06 
] 1 65.56 15.31 I (15.13 

86.45 5.29 7.79 
86.51 5.48 8.09 

Berecbnet 86.23 5.39 8.38 65.01 16.03 
f i r  Cl$H9N I 

63.Eo 17.09 
6.74 

18.09 
17.96 

87.15 5.03 7.82 I fir CnHsN 15.21 66.80 

64.00 7.11 18.30 

65.83 6.75 17.65 I 

- - 
Platin- 

ealz 

Pt 

26.15 

- 

26.31 

25.32 

Wir erlauben uns nicht, eine Ansicht auszusprechen fiber die 
Ursachen, welche die Abweichungen dieser analytischen Resultate von 
denjenigen bedingt haben, welche man nach der Acridinformel, zu 
welcher wir gelangt sind, emarten muss. Die erneute Untersuchung 
des Theeracridins wird diesen Punkt vielleicht schon aufkken. 
Immerhin sei ale auf einen zur Erkbrung beitragenden Punkt darauf 
hingewieeen, daes nach Graebe und C a r o  die S h e  des Acridins eine 
gewiese Tendenz zur Diseociation zeigen. 

Durch die von une aufgestellte Formel des Acridins, C I ~ H ~ N ,  tritt 
diese Base in nahe Beziebung zum Anthracen, und man kann sie von 
letzterem derart abgeleitet denken, dase eine seiner CH-Gruppen durch 
ein Stickstoffatom emetzt ist, genau 80 wie man Pyridin vom Benzol, 
Chinolin vom Naphtslin ableiten kann. Dam diese gegen Stickstoff 
cu ereetzende (CH-) Gruppe eine von jenen zweien sein wird, welche 
die beiden Benzolkerne des Anthracens mit einander verbinden, erscheint 
nach der Bildungsweise des Acridins nicht rweifelhaft; dasselbe erhPlt 

daher die Formel C S ) ~ :  1 ;C~HI  gleich 
./CH\. 
'\ N a' 

- 

'1 L. c. 
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CH$ ( I  2CH 

N 

+ ,'&, 1 , c \  p 
CH 

\ ,  

und seine Bildung ist durch folgendes Schema zu erklaren: 
CE 

I I I I 

\ ,' '\ / \ /  

I I I I 
I \  ,\ 

\ I  

"' N(H) 
Daas in der T h a t  die Mittelgruppe ein Kohlenstoff- und Stickstoff- 

atom in direkter Bindung enthalten wird, geht hervor aus der  Bildung 
des Acridins aus  dem Formyldiphenylamb, welchee diese Bindung schon 
eothiilt, durch Austritt von Wasser: 

CH 

1) Ee sei darauf aufmerksam gemacht, dass die Formel C n H d  einer 
ganzen Anzahl von aromatiwhen Basen zukommt. Es besitzen diese ZU- 
sammensetzung daa Benzophenylnitril, eodann beeonders die beiden Naphtochi- 
noline, von welchen die a-Verbindung nach S k r a u p  mit dem Phenanthren 
in Parallele gestellt werden kann. 

Zu den wichtigaten Mutterkohleuwasserstoffen der aromatischen Wihe : 
ClOHS~ cI4 HI0 (CisHis) 

Naphtalln Anthracen u. Phhanthren Reten 
CSHS 

Benzol 
sind nunmehr parallele Baseo bekannt, welche durch Ersatz von CH gegen N 
aue jenen entstehen : 

Cs Hs N G & N  CIS & N CIT &I N 
Pyridin Chinoliu Acridin; a- nnd Anthracenchhoh 

8-Naphtochinolin Phenanthren- 
(Phenanthridin) chinolin 

(c4 NS) CsHSNs CIS &No (Cu HIoNs), 
Cinnolin Phenanthrolin 

und durch Wiederholung des gleichen Schrittee reeultirt die Reihe: 

welche sich Nit Kwzem zu erschliessen beginnt. 



1807 

Dee von G r a e b e  und Carol) durch Oxydation des Acridins mit 
Permanganat und Eisessig erhaltene Keton wird mithin etwa die 

Ein ganr besonderes Interesse gewinnt riunmehr die Bddung von 
Chinolin aus Acridin, welche den iiblichen Vorstellungen iiber die 
Chinolin- und Naphtalinoxydation ehtaprechend folgendermaassen vor 
sich gehen wiirde: 

CH 

I I I I + 9 0  

Folgt man aber dieser Betrachtungswehe, so wiirde fiir dss 
Chinolin nicht die jet& gebriiukhliche Formel: 

CH CH '+ 

1) L. 0. 

Berichte d. D. cham. Qesellschah. Jabrg. XVL 118 
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resultiren, es sei denn, dass die auf der rechten Hiilfte letzteren 
Schemas wiedergegebene Atomgruppirung sich bei der Destillation der 
Acridinsiiure mit Kalk in die moglicherweise bestiindigere dem K e k u 18- 
schen Benzolschema entsprechende Gruppirung, wie sie ersteres Schema 
enthat, umwandele. Es versteht sich von selbst, dass eine derartige 
neue Betrachtungsweise des Pyridinkerns des Chinolins auch zu einer 
entsprechend modificirten Pyridinformel u. s. w. fiihren konnte. Eine 
weitere Discussion dieser Frage sei bis auf eine splitere Gelegenheit 
verspart, so verlockend sie auch im Anschluss an das Mitgetheilte 
erscheinen mag. 

Methylacr idin.  Die aus Diphenylamin und Eisessig resultirende 
Base C14H11N hat sich bis jetzt als dem Acridin in jeder Beziehung 
iihnlich erwiesen, so dass an der Analogie ihrer chemischen Con- 
stitution nicht wohl gezweifelt werden kann. Wir haben sie mittler- 
weile selbst dargestellt. Schon ihr Geruch z. B. beim Erhitzen mit 
Wasser ist dem des Acridin sehr iihnlich, die Niederschliige mit Metall- 
salzen , die Loslichkeit einiger dargestellten Salze entsprechen ein- 
ander vSllig; die blaugriine Fluorescenz der salzsauren u. 8. w. Liisungen 
ist fast dieselbe, die Loslichkeit in Waseer bei ClrHllN geringer ale 
bei ClSHSN (siehe die spliter folgende Tabelle). Wie dae Acridin 
llisst sie sich zu einer krystallisirbaren Hydroverbindung umwandeln, 
welche durch Oxydation mit z. B. concentrirter Salpetersliure wieder 
die Base liefert. So wie daa Acridin durch Permanganat oxydirt wird 
zu Chinolindicarbonslure, erhat man durch Oxydation der Base 
Cl4H11 N, welche dlerding8 ausserordentlich langsam vor sich geht, 
eine 8yrupf"rmige (oder, wenn fest, in Wasser sehr leicht losliche) 
&re, deren rnit Ammoniak iieutralisirte Liisung nicht mit Chlor- 
calcium oder essigsaurem Kupfer, wohl aber rnit Chlorbaryum , Blei- 
nitrat oder Silbernitrat fast weisse Niederschliige giebt. Die Analyse 
des Silberealzes fiihrt .mit geniigender Anniiherung zur Formel einer 
Chinolincarbonsliure, C$ H4 N (C 0 0 H)3: 
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Ber. f ir  CIO&N%Ag3 Gefunden 
- pct. Ag 55.67 54.16 - 

C 24.18 - 23.33 - 
H 0.69 - 1.57') 0.69 * 1). 

Die Analyse dieses Salzes wurde erschwert durch die plritzlich 
eintretende Zersetzung desselben beim Erhitzen und durch seine sehr 
auffallende Hygroskopie. 

Wir haben, da uns unr geringe Mengen der Siiure in Folge der 
miihsamen Oxydation zur Verfiigung standen, der Rest derselben in 
das Rarytsalz verwandelt und dies mit iiberschiissigem Kalk trocken 
deatillirt. Dabei resultirte eine leider sehr geringe Quantitiit riligen 
Destillats , welches starken Geruch nach Chinolin- reap. Pyridinbaaen 
besass, aber vielleicht auch etwas Pyrrol enthlilt; wenigstens erhielt 
man leicht die intensive Fichtenholzreaktion, und Erhitzen mit S h r e  
schied eine dem Pyrrolroth sehr iihnliche Substanz ab. Weitere Ver- 
euche miissen die Bedingungen ergeben, unter welchen eine Chinolin- 
bildung glatter erfolgt. Immerhin geht aus dem Mitgetheilten hervor, 
daas die Base Cl4Hl1N aus Diphenylamin und Eiaessig ala Methyl- 
a c r i d i n ,  C13H*N(CHs), zu bezeichnen ist; ihre Bildung - eine weit 
reichlicher erfolgende als die des Acridins - erkliirt sich aus folgen- 
dem Schema: 

c H3 CH3 
! 

Es eoll vereucht werden, die Oxydation so zu leiten, daas nur 
die Methylgruppe wegoxydirt wird und so eine Acridincarbonsiiure 
reeultirt, welche bei $er Entcarboxylirung Acridin geben kann. Der 
Urnstand, daae die Oxydation ganz im Anfang vie1 rascher verliiuft 
als  epiiter, deutet auf die Miiglichkeit der Gewinnung einer solchen 
SHure hin. 

Am ausfiihrlichsten ist von uns die Base C19H13N untersucht 
worden, von welcher der Eine von une echon wiederholt berichtet 
hat, und welche uns in reichlichen Mengen zufolge ihrer ausgiebigen 
Darstellungsweiae zur Verfiigung stand. Dieeelbe ist auf Grund ihrer 
Eigenschaften offenbar auch als ein Acridinderivat, nsmlich als 

P h en y 1 a c r  i d i n , Cla HBN ((26 Ha), 

1) Im geschlossenen Rob. 
9) Im offenen Rohr. 

118' 
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anzusprechen , so dase ihre Constitution durch folgende Formel aus- 
gedriickt werden kann : 

c6 HS 
! 
0 

I c, 
c6 h: &, ' :c6& 

gleich der echoill) von dem Einen von uns in Betracht gezogenen: 
/ c 6  H4 ,' ; 

\ >  4 
c6 HJ -.- C --- N 

\& & 
Dieselbe erscheint daher ah ein Derivat des Triphenylmethane, 

ale Nitrolotriphenylmethan. Zwar sind die zahlreich von uns ange- 
stellten Versuche, an8 dem Diamidotriphenylmethan, c6 Hs c H(C6 . 
NH&, oder dessen Carbinol die Base rap.  deren Hydroprodukt 
(a. u.) durch Ammoniakabspaltung zu gewinnen, erfolglos geblieben 
und auch ein Versuch, Benzaldehyd und Diphenylamin zu genanntem 
Hydroprodukt zu condensiren, scheiterte, wie bereits mitgetheilt 9; 
aber der Grund hiervon liess sich leicht nach Aufindung der Bezie- 
hungen von Cl9Hl3 N zum Acridin einsehen, da letzteres als ein Ortho- 
derivat aufzufaasen ist, nach erstgenannten Methoden aber Paraverbin- 
dungen resultken resp. zu erwarten sind. Urn so erfreulicher war es, 
dase ee uns gelang, aus dem complexen Reaktionsprodukt voii Benzo- 
t r i  c h lo r i d  p f  Diphenylamin unsere Base Q9 H13 N,  wenn gleich, 
wie nicht anders zu erwarten, in nur gerioger Menge zu iaoliren. 

Es ist schon auf die Fiihigkeit der Base G ~ H ~ J N ,  mit Krys ta l l -  
benz 01 zu krystallisiren , hingewiesen und darin ein Anhaltspunkt 
geeehen worden dafiir, dam sie als ein Triphenylmethanderivat zu be- 
trachten sei. Wir haben uns mittlerweile iibemeugt, dass weder das 
Acridin noch das Methylacridin mit Erystallbenzol zusammentreten, 
dem entsprechend, dass sie keine Triphenylmethsnderivate sind. 

Ueber die Eigenschaften der Base ist von dem Einen von uns 
schon auefiihrlicher3) berichtet worden. Wir wollen hier hinzufigen, 
dass wir den Schmelzpunkt derselben bei den meisten farblosen Pr& 
paraten (die z. B. aus Oxydationsgemischen zuriickgewonnen waren) 
bei 181° gefuoden haben; eelbst sehr reine Priiparate zeigten indese 
den etwas niedrigeren Schmelzpunkt 179-1 80°. Ueber 3600 destillirt 
dae Phenylacridin unzersetzt iiber. 

Die Lijsungen der Base in Siiuren zeigen eine der des Fluoresce'ins 
sehr iihnliche Fluorescenz , welche besonders schiin hervortritt, wenn 

*) A. Berntheen,  diem Berichte XV, 3014. 
3 Dieee hrichte XV, 3015. 
9 A. Berntheen, Ann. Chem. Pharm. 192, 19ff. u. 8. w. 
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man die Msung des betreffenden Salzee in reines Wa8ser giesst. Die 
priichtigen Nadeln des Chlorhydrata wurden bereita friiher erwlihnt. 
Wir besitzen bis zu 4 cm lwge gelbrothe Priemen. Dae Nitrat iat 
echwer liislich und krystallisirt in glgnzenden , langen platten Nadeln. 
Das gelbrothe Sulfat ist in heissem Wasser eehr leicht liislich und 
krystallieirt in compakten , rhombischen Formen. Die Liisung des 
aalzeeuren Salzee giebt aumer mit Platinchlorid, auch mit Pikrinsiiure, 
chromsaurem Kali, Quecksilberchlorid, Jodkalium gelbe NiederschUge ; 
Jodjodkalium fffllt braun. 

Charakteristisch ist die Neigung der Sake , beim Uebergieaaen 
mit Waeser zu dissociiren; mit schwachen S&uren werden iiberhanpt 
keine Sahe gebildet. So Wt aus der Liieung des Chlorhydrates a d  
Zueatz von essigsaurem oder ealpetrigsaurem Natron die freie Baee 
nieder. In  Alkohol diasociiren die Salze nicht und es gelang e. B. aus 
alkoholiacher Lhung ein Nitrit zu gewinnen. 

Gern hiitten wir fir unsere oben gegebene Constitutionsformel 
der Baee CIgHuN, welche aus ihrer Bildungeweise und ihrem Ver- 
halten folgt, einen direkten experimentellen Beweis geliefert d m h  
Oxydation zu einer Chinolintricarbonshre. Indess zeigt sich dieaelbe 
gegen Kaliumpermanganat in neutraler oder alkaliecher Liisung i iweret 
bestsudig, was jedenfalls z. Th. auf ihrer Unlbslichkt in W-r 
beruht ; mit verdiinnter oder concentrirter Salpetedure gekocht bleibt 
sie unverhdert, wiihrend sie durch langes Kochen mit Chromsiiure 
und Eiseeeig langciam oxydirt, aber dab& anecheinend b b  zu BenzoP. 

COa u. 8. w. verbrannt wird'). Immerhin sind die weitarhin mitzu- 
theilenden Thataachen wohl geeignet, die gegebene Formel eu begrijnden. 

Die grosee Aehnlichkeit von Acridin, Methyl- und Phenylddin  
mi@ sics in folgender Zusammenetellu 

W i e  Base . . . . . . . .  
In Wasser . . . . . . . .  
S h e  . . . . . . . . . . . .  
Fluorescemz dereelban . . 
Sie dieeociiren . . . . . .  
Nitrat bildet . . . . . . .  
2(9c?ao7 f a t  . . . . . .  
K J &llt am nicht zu ver- 

diinnter Usung . . . .  
HgCls f a t  . . . . . . . .  
Destillirt iiber Natron . . 
Conc. HN03 verdsdert . 
Reduktionemittel geben . 
Jodjodkalium . . . . . . .  

Acridin 

farbloe 
schwer 1Bslich 

nicht 
snge Nad., rela 
tiv schwer 16el. 

gelb 

gelb 
braun 

unzersetzt 
nicht 

arbl. nicht basi 
Bche Bydroverb 

blau %db is griin 

gdb 

u. 8. w. u. 

farbloe 
kaum 1Balich 

blau bis grim 
nicht 

gdb 

- 
gelb 

gelb 
SfJb 

nicht 
arbl. nicht basi, 
sche Hydroverb. 

- 
- 

W. 

Pjmylacridin 

farbloe 
nnlhlich 

gelb 

theilwaee 
lange, schwer 
ldeliche Nadeln 

*. 

t3db 
gelb 
gelb 
brann 

nnzersetzt 
'nicht 

arbl. nicht basi- 
jche Hydroverb. 

') Die Angabe S. 3014, Bd. XV d. Berichte ist hiernach richtig zu stallen. 
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Ueber die grosse Bestiindigkeit dee Phenylacridins gegen Schwefel- 
siiure und Natronkalk ist schon berichtet worden. Beim liingeren Er- 
hitzen rnit massig verdiinnter Schwefelsiiure tritt keine Hydratation 
ein. Ebbnso bleibt das Phenylacridin beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsiiure selbst bei 260° noch unveriindert , und schmelzendes Kali 
wirkt bei 250° nicht merklich ein. 

Dasa das Phenylacridin 
eine tertiiire Base ist, geht aus dem Verhalten desselbeii unzweifelhaft 
hervor. Weder von Essigsiiureanhydrid noch von Benzoylchlorid wird 
es (z. B. beim Erhitzen mit letzterem auf 170°) veriindert. Dagegen 
addirt es noch Jodmethy!, wenn es rnit iiberachiissigem Methyljodid 
auf 70-100° im Rohr erhitzt wird. Das erzeugte Ammoniumjodid 
krystallisirt aus heissem Alkohol in schwarzen gliinzenden Kryatallen, 
die fein zerrieben ein zinnoberrothes Pulver geben. Es ist in kaltem 
Wasser wenig, mehr in heissem liislich, unloalich in Aether. 

Erhitzt man rnit Jodmethyl unter Zusatz ron Methylalkohol, so 
verliiuft die Reaktion etwas complicirter, indem aus CHsOH + C H J J  
Methyliither entsteht und der daneben gebildete Jodwasserstoff mit dem 
noch unvednderten Theil der Base zu jodwaaserstoffsaurem Salz zu- 
sammentritt. Letzteres ist schon iiusserlich durch seine gelbrothe 
Farbe und seine Krystallform vom ersterwiihnten Jodmethylat zu 
unterscheiden, dissociirt auch fast viillig mit reinem Waseer, was dieses 
nicht thut. 

Daa Jodid, ClSHISN, CHsJ,  wird als quaterniires Jodid durch 
Hitze wieder glatt in seine Componenten gespalten , welche leicht 
nachweiebar eind. Wird seine wiisserige Liisung rnit S i 1 b e r o x y  d 
geschiittelt oder rnit N a t r o n l a u g e  oder A m m o n i a k  versetzt, so 
fgllt eine in Wasser un l6s l i che  Verbindung, meht zuerst etwaa 
milchig und weich, aus, welche aus Alkohol in Prismen krystalliairt, 
aus heissen verdiinnt-alkoholischen Losungen sich als bald eratarrendes 
Oel abscheidet, bei l08O schmilzt und bei der Analyse folgende 
Zahlen gab: 

P h e n y lacr i d ini  um verb  i n dung en. 

Berechnet Gefunden 
f. CigHisN, C&OH I. II. III. 
C 83.63 83.52 83.88 - pct. 
H 5.92 G.85 6.84 - 
N 4.88 - - 5.79 

Es verdient bemerkt zu werden, dass die Verbindung sich auch 
nach sorgtZltigster Reinigung beim Trocknen bei 70° stet8 etwas roth 
flirbte und eur rothen Fliissigkeit schmolz - ein Verhalten, welches 
also wold der reinen Base zukommt. 

Diese Substanz ist also das 
Met h y 1 - p h e n y la c r id i n i u m h y d r o x y d. Beim Erhitzen auf 

1000 schinilzt es bald unter Gewichtaverlust und Bildung rothbraunen 
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leicht 
Nadeln, schon in reinem 

kalten Waeser leicht 
ldalich 

Harzee; theilweise lbs t  es sich auch nach vierstiindiem Erhitzen un- 
veriindert wiedergewinnen und giebt mit Jodwasserstoff und Alkohol 
das charakteristhche Jodid. Bei hiiherem Erhitzen erhiilt man neben 
Harz daa Phenylacridin zuriick, nach der Gleichung 

CisHisN, CHjOH = C19HisN + CH3. OH. 

Die Ammoniumbase unterscheidet sich von der Base Cl9HlsN 
weiter durch ihre stairker basischen Eqenschaften. Sie liist sich 
leichter in Siiuren auf und hat die Tendenz, Sgiurediimpfe aus der Luft 
unter Gelbarbung aufzunehmen; die Salze dissociiren nicht mit Wasaer ; 
Ammoniak fgllt zwar den weitaus gr6asten Theil der Base aus der 
Liisung aus, indess bleibt auch bei starkem Ammoniakiiberschuss die 
Lijsung durch etwas unzeraetztea Ammoniumaalz schwach gelb gefiirbt. 
Die folgende Tabelle giebt die sonstigen Eigenschaften gegeniiber denen 
von CISHISN: 

. . - - __ - - ___________- .- - I CisHisN,CHsOH I CigBi3N 

leicht 
Nadeln, in heieaem ealz- 

efinrehal emwaeeer 
ziemlich%icht lhlich 

Schmelzponkt . . . I 1080 I 181° 

schwer l6aliche gelbe, lange 
Nadeln 

1Bst leicht 
schwarze glgnzende 

Krystalle 

~ ~ ~ ~ & ~ ~ o ~  

L6slichkeit in A1- 
kohol . . . . . . . 

L6elichkeit in Aether 
Chlorid bildet . . . 

Nitrat . . . . . . . . 
Conc. Schwefelsliure 
Jodid . . . . . . . . 
Verdinnte LBeungen 

der Salze. . . . . 

echwer l6sliche elbe, lange 

liist leicht 

gelbrothe Nadeln 

fluorewiren stark g r h  

NadA 

Mit chromsaurem Kali, Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Jdjod-  
kalium werden ganz iihnliche Niederscwe erhalten wie bei G9HlsN. 
Dae Platinsalz, gewonnen aus in der U l t e  dargestelltem Chlorid und 
bei 60-700 getrocknet, verlor bei 100-llOo nicht an Gewicht und. 
ergab : 

Berechnet fGr Gefunden 
(CisHisN, CHsCllsPtC4 I. II. III. IV. 

Pt 20.48 21.02 21.14 21.15 21.27 pCt. 
Berechnet fGr 

(CigHi3N, HCIlsPtCL 
21.18 pCt. 
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Demnach h d e t  beim Trocknen Abspaltung der Methylgruppe 
statt; wenn man daa Platinsalz nur im Exsicator bia eur Gewichte- 
constanz trocknet, erhMt man 20.49 pCt. Platin, mithin zeigt dann dae 
Sale die normale Zusammensetzung. Zerlegt man das bei 70-900 
getrocknete Platinsalz mit Schwefelwaaserstoff, so resultirt die Base 
CIS H u  N, welche durch ihr Jodid identificirt wurde. 

Die beschriebenen Reaktionen der Base C19Hls N7,CHsO H lassen 
kaum einen Zweifel dariiber, dass wir uns hier einer wirklichen 
Ammoniumbaae gegeniiber befinden, so dass ihre Constitution eine 
analoge ist, wie die der bekapnten quaterniiren Basen. Fasst man das 

Tetramethylammoniumjodid auf ale N(CH4)J, so e r W t  man fiir dae 
Phenylacridinjodmethyl oder Methylphenylacridiniumjodid , 

und fir die entsprechende Base die Formelnl): 

V 

ClgHlSN, CHSJ, 

c6 H5 
! 

c6 H5 
I 

/C\ , C\ 

\N, "/ 

CeH4: ' >c6& und C6H4: >c6H4. 
8 ,  I \  

CH3 b CH, OH 
Es geht aus dem Verhalten dieser Ammoniumverbindungen her- 

vor, dass es nicht geetattet ist, die Abscheidbarkeit von Basen durch 
Alkalien und sogar durch Ammoniak, sowie die Liislichkeit solcher 
Basen in Aether ale entscheidende Beweiae gegen deren quaterniire 
Natur zu betrachten. Es diirften daher unsere Beobachtungen von 
Werth sein fiir die Auffassung der aus den Chinolinhalogenalkyl- 
additionsprodukten durch Alkalien entetehenden Basen, iiber deren 
Natur in der neueren Zeit mehrfach discutirt worden ist. Sie sind 
wohl auch Ammoniumbasen, denn ihrichemisches Verhalten steht bia zu 
einem gewiesen Grade in der Mitte zwischen dem der sonst bekannten 
Ammoniumbasen (wie Tetramethylammoniumhydmxyd) und dem unseres 

'1 Erne andere auch denkbare Constitution der Base wHre die folgende: 

Ce Hs s& 
i Ce&-::$$!!)::>G&, die dea Jcdids GHp::N(CHs)::>~& C J  

und diese Betrachtungsweise e r d e  verwandt sein mit einer der Ansichten, 
welche in der letzten Zeit iiber die Constitution der Halogenakyladditionspro- 
dukte des Chinolins geHuasert worden sind. Wir kSnnen uns mit dieser an- 
deren Buffassung nicht befreunden, werden aber nicht verfehlen, soweit & 
m6glieh zur Entecheidung der Frage dae Experiment zu Rath zu ziehen. 
Schon ein Acetylirungsvereuch wird wold Anhaltspunkte zur Beurtheilung 
liefern. 
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Methylphenylacridiniumhydroxyds. - Man vergleiche hierzu das Ver- 
hdten mehrerer von Hiibner und H o b r e c k e r  beschriebenen $Anby- 
drobasenc gegen Jodalkyl. 

Erhitzt man die salzsaure (gelbe, dun- 
kelgriin fluorescirende) Liisung des Phenylacridinchlorhydrats mit Zink- 
staub, so tritt rasch Entfgrbung ein. Das ealzsaure Filtrat enthiilt 
alsdann mffallender Weise keine organische Substanz mehr , dagegen 
erhslt man durch Auskochen des Zinkstaubs mit Alkohol quantitativ 
eine in paht igen,  farblosen Nadeln krystallisirende Verbindung, die 
bei 163- 164O schmilzt und die Zusammensetzung C19Hls N besitzt; 

Ber. fir CISHI~N Gefunden Ber. fer G H m N s  
C 88.75 88.91 88.63 89.06 pCt. 
H 5.54 6.12 6.39 5.47 3 

Statt der Formel C19HlsN kiinnte auch die Formel CwHgBNs, 
gleich 2QsHlaN + Hs, in Betracht kommen. Im ersteren Fall wiir- 
den von je einem Molekiil Phenylacridin zwei Waeserstoffatome, in 
letzterem nur eines f i r t .  Wie weiterhin besprochen, kann nur die 
Hydroverbinduw durch Oxydationsmittel, auch durch Silberoxyd oder 
Silbernitrat, wieder in die urspriingliche Base iibergefiihrt werden, so 
dam wir quantifativ den Uebergang haben verfolgen kiinnen. Wir 
haben dabei gefunden, daes auf 19 Kohlenstoffatome gerechnet ewei 
Atome Wseserrjtoff abgeepalten, d. h. zwei Atome Silber auegeschieden 

. werdem; bei Verwendung iiberechiiesigen Silberoxyde, welches man mit 
der dkoholiechen Liisung dee Hydrophenylacridins erwiirmte , erhielt 
man auf 1) 0.2654 g und 2) 0.3222 g, 1) 0.3583 g AgC1 und 
2) 0.3172 g metallieches Silber, gleich 1) 2.4, 2) 2.4 Atomen Ag, 
(eine etwse en hohe Zahl, weil offenbar das Silberoxyd unter den Ver- 
suchsbedingungen nicht mehr ganz ohne Wirkung auf Alkohol ist), 
w h d  beim Erwiirmen mit iiberschiissigem Silbernitrat auf 0.3161 g 
Hydroverbindung 0.2511 g, d. h. 1.89 Atome Silber (als Siberepiegel) 
resultiren. Diese Resultate entecheiden zu Gunsten der Formel 

Das entetandene Hydro- oder Leukoprodukt besitzt, wie erwlihat, 
h i n e  baaiechen Eigenschaften mehr; eelbet aus der iitherischen Liisung 
wird durch gasfirmige Salzsiiure nichta ausgefiillt. In diesem Um- 
stand tritt die Verwandtschaft des Phenylacridins mit dem Acridin 
eelbet besondere deutlich hervor, von welchem schon die Entdecker 
betont haben, daes es in Bezug auf sein Verhalten gegen Reduktions- 
mittel eine volllcommen isolirte Stellung einnehme. Letztere wird also 
vom Phenylacridin getheilt und, wie zu erwarten stand, haben wir 
constatiren kbnnen, daes auch dae Hydromethylacr id in ,  welches 
man in andoger Weise aue QrHllN erhglt, keine basischen Eigen- 
schaften zeigt (siehe obige Zusammenstellung). Es ist daher wohl die 

Hydrophenylacr idin.  

c19 H15 N. 
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Bildung nicht baeischer Hydroverbindungen eine allen Acridinen ge- 
meinsame Reaktion. 

Wie das Hydroacridin verhglt sich auch diesea Hydrophenyl- 
acridin vollkommen wie die Waaserstoffadditionaprodukte aromatischer 
Kohlenwasserstoffe. Schon beim kurzen Sieden im Reagensrohr be- 
ginnt es Phenylacridin zuriickzubilden; iihnlich wirkt kurzes Kochen 
rnit einer rnit wenig Wasser versetzten Schwefelsaure. Beim Stehen 
der atherischen rnit Salzsiiure gesiittigten Liisung des Hydrophenyl- 
acridins an der Luft scheidet sich salzsaures Phenylacridin aus. 
Scheinbar quantitativ erfolgt die Riickbildung des letzteren durch 
salpetSige Siiure oder solche liefernde Geniische (wir hofften dabei 
urspriinglich eine Nitrosoverbindung zu erhalten), ferner durch Erhitzen 
rnit verdiinnter SalpebrsHure. Von dem Verhalten der Hydroverbin- 
dung zu Silberoxyd reap. -Nitrat iet achon oben die Rede geweaen. 

Erhitzt man das Hydrophenylacridin mit einem Molekiil Jod- 
methyl auf 130-140° (bei 1000 tritt noch keine Veriinderung ein), 
so erhPlt man ein methylirtea ebenfalls nicht baaiaches Produkt, das 

Met h yl  - H y d r  o p h e n y lacr i  d i n, 4 9  HI, (C H3) N, 
welches aus Alkohol in weisaen Nadeln oder Prismen anschiesst und 
bei 104 0 schmilzt. Man beobachtet gelegentlich iieben griiaseren 
Nadeln auch kugelig gruppirte Nadeln, die indessen denselben Schmelz- 
punkt (104O) und dasselbe Verhalten zeigen wie erstere, so daas wir 
zur Zeit nicht an eine Verschiedenheit beider glauben. Die Ana- 
lyse gab: 

Berechnet fiir CaO HI7 N Gefunden 
C 88.56 - 88.23 pCt. 
H G.37 6.39 6.36 

Durch vierstiindiges Erhitzen von C1sH1s N rnit Essigsiiureanhydrid 
entateht ein Acetylderivat , daa A c e t y 1 - H y d r o p h e n y 1 a cr  i d i n , 
C19 (G Hs 0) N, welches aus Beozol durch Ueberschichten rnit 
LigroYn in zu Warzen geordneten harten Krystallen erhalten wird und 
bei 1280 schmilzt. Es iat in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform 
und Aceton sehr leicht, in Ligroin achwer 1Eislich. Auch hier wurden 
zwei wenig verschiedene Auebildungsformen beobachtet, welche genau 
gleichen Schmelzpunkt besitzen. Andyse: 

Berechnet fiir &lIIt, N 0 Gefunden 
C 84.27 84.02 pCt. 
H 5.68 6.01 D 

Daa Hydrophenylacridin enthiilt somit ein gegen Radikale aus- 
tauschbares Wasserstoffatom , und so kann man seine Constitution 
durch die Formel 
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-ausdriicken, nach welcher es aus dem Phenylacridin, 

c6 J&i 
! 

rdurch LBeung der Bindung des Stickstoffs und dee mittleren von der 
Benzoiidure herriihrenden Kohlenstoffatoms entsteht. Fiir die Methyl- 
und Acetylverbindung ergeben sich dann die Formeln : 

c6H5 
! 

c6 & 
! 

A H \  ,CH\ 
C6H4: ' C S ~  und CsH4; :c6 )4 

XN'  " 
! ! 

CH3 G k O  
Methyl-hydrophenylacridin Ace~l-hydrophenylacr;n;ll. 

Sehr intereeeant ist das Verhalten dee Methylhydrophenylacridine 
gegen oxydi rende  Mittel. Behandelt man es niimlich in alko- 
holiecher Liisung mit salpetrigeaurem Natron und Salzsiiure, 80 nimmt 
die Fliieeigkeit sofort gelbe Farbe und griine Fluorescenz an, ntid 
durch Verdampfen des Alkohole, Aufnehmen mit Waeeer und Fgllen 
mit Alkali erhslt man die oben beschriebene Ammoniumbase, dae 
Methylp  henylacr idiniumoxydhydrat ,  welchee an seinen cha- 
rakteristischen Egenschaften leicht erkannt wird. Ee iet mihim die 
Methylgruppe der Verbindung erhalten geblieben, ein Fall, fir den 
Wir bisher kein analoges Beispiel kennen. 

Dae Interesee an dieeer Reaktion erhiiht eich durch die Beob- 
whtung, daes umg e k e h r  t das salzsaure Sdz dee Methylphenyl- 
acridiniumhydroxyds bei der Reduktion mit Zink und salzeaiure ein. 
nicht basieches, sich also mit dem Zinkstaub vermengendes Produkt 
liefert, welches aue Alkohol in feinen Nadeln kryetallieirt, bei 104O 
schmilzt, bei der Analyse die Formel CwH17N giebt und daher mit 
dem Met h y 1 hydro p h e n y 1 acrid in  identisch ist : 

Ber. fiir QoHI~N Gefunden 
C 88.56 88.33 pCt. 
H 6.37 6.53 n 
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Die Bildung von Methylphenylacridiniumcblorid 
phenylacridin erkl&rt sich durch folgendes Schema: 

c6 C G H S  

aus Methylhydro- 

I 
CI CHs (H) 

C i  'CH3 

also durch Anlagerung von SalzGure an die Hydroverbindung und 
Abspaltmg der eingeklammerten Wasserstoffatome; die Reduktion der 
Ammoniumbase umgekehrt wie folgt : 

Nach den vorliegenden Angaben erscheint das (liisliche) Hydro-  
a c r i d i n ,  welches O r a e b s  und Caro durch Reduktion des Acridins 
mit Natriumamalgam erhalten haben , dem Hydrophenylacridin zwar 
in seinen Eigenschaften nicht aber in der Zusammensetzung analog. 
Wir miissen uns zwar noch den Versuch vorbehalten, dae Phenyl- 
acridin mit Natriumamalgam zu reduciren, zweifeln aber kaum, dass 
wir auch so zu unserem Hydropbenylacridin gelangen werden. G r a e b e  
und C a r 0  geben fir daa Hydroacridin die Formel Co4HaoN2 (welche 
sich nach unserer Acridinformel in G6 HpoN2 verbdern mfisste), indem 
sie annehmen, dass zwei  Molekiile Acridin unter Bindung zweier 
Wasserstoffatome zueammentreten. Eine Behandlung des Hydroacridins 
mit Silbernitrat oder -oxyd wird leicht entscheiden, ob diese An- 
schauungeweise berechtigt ist, oder ob das Hydroacridin die nach 
unseren Resultaten zu erwartende Formel &H11 N besitzt. Wir 
machen darauf aufmerksam, daes die ron genannten Forschern fiir daa 
Hydroacridin erhaltenen analytischen Resultate zu letzterer Formel 
leidlich passen: 

Berechnet fiir 
GHsoNg G&i N Gefunden Berechnet fiir 

CSaHmNa CisHii N 
C 86.67 86.18 85.70 85.68 85.71 85.21 
H 5.55 6.08 6.16 6.39 5.96 6.51 
N 7.78 7.74 8.04 - 8.33 8.28 
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1st uneere Erwartung richtig, so tritt die Para l le l i t i i t  dee Acri- 
d ine  mit dem Anthracen ,  wie sie durch Zueammenseteung und Con- 
8titUtiOn begriindet iet, weiterhin scharf hervor, indem dann daa Hydro- 
acridin dem Anthracenbihydriir, mit dem es ja chemiech Aehnlichkeit 
beeitzt, analog conetituirt ist: 

AdlreCen Anthracenbihydriir 

Acridin Hydroacridin. 

M a n  bemerkt, daee nach dieser Auffaeeung daa Hydroacridin ale 
csE4-.*NH, eracheint. Ee diirfte daher ein Imidodiphenylmethan, CHv:: 

eine Syntheae desselben .am einem Di- o -diamidodiphenylmethan durch 
Ammoniakabepaltung vislleicht EU bewirken Bein. 

c6 &-' 

- __ - 

Die von A. W. Hofmann beechnebenen Reduktionsprodukte von 
alkylirten Pyridinbasen, z. B. Benzylppridiniumhydroxyd, eind, wie 
m~ eieht, dem Hydrophenylacridin nicht analog. 

Wir haben bie jetzt nur wenige Versnche angestellt, nm weitere 
Baaen nach analoger Reaktion, wie die beechriebenen Acridine dar- 
metellen. Ee eei daher nur k u n  Folgendee e m h n t :  

Phteleaure und Diphenylamin, eowie BenzoWure und Aethyl- 
d n  -ten 211 basiechen Verbindugen zueammeo. Eeeigstiure und 
Methylanilh liefern mit Chlorzink eine dem Chinolin eehr &dch  
riechende Baae (vielleicht diea selbet?). Aue BenzoWure, Anilin und 
Chlomink b8ben wir aueser Benzanilid eine bei 119-1200 ecbmelsende, 
dem emarbten D 6 b n e r 'echen Bensophenylnitril , Hg N (8ohmp. 
IlSO), eehr Bhnliche Subetanz erhalten, welche wir indeee wegen nicht 
geniigend etimmender analytischer Resultate noch nicht ale mit ge- 
nanntem K6rper identisch anaprechen k6Men. 

Die 80 entetehenden Subatanzen sollen demnbhet in den Kreie 
der Untersuchung gezogen werden und stellen weitere interemante 
Reenltate in Aueeicht. 

Heidelberg,  den 10. Juli 1883. 




