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Das Tribenzoylmorphin Lildet grosse, farblose, saulenfiirmige Kry- 
stalle, die bei 1860 onzersetzt schmelzen. Dasselbe ist in Wasser 
ganz unliislich, schwerliislich in kaltem , leichter liislich in siedendem 
Alkohol. Beim Kochen mit massig verdiinnter Salzsiiure gehen kleine 
Mengen in Losung, es entsteht hierbei jedoch kein bestandiges Salz, 
denn beim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sicb die Verbindung un- 
verandert im amorphen Zustande wieder ab. Auch durch Behandlung 
mit conc. Salzsiiure konnte kein Salz dargestellt werden. 

Die Analysen ergaben : 
Gefunden Berechnet fur 

I. 11. 111. 1v. v. c, ,111 ,XO,(COC,H,), 
C 76.09 76.12 76.26 - - pct. 76.38 pCt. 
H 5.84 5.75 5.83 - - - 5.19 - 
N -  - - 2.89 2.70 - 2.35 - . 

Bei der Einwirkung des Benzoylchlorids anf das Morphin sind also 
drei Benzoylgruppen in das  letztere eingetreten. Da nun durch die 
Darstellung des Methylmorphinhydroxyds das Morplin als Nitrilbase 
charakterisirt ist , a m  Stickstoffatom desselben also keine vertretbare 
Wasserstoffatome mehr haften, so konnen die Benzoylgruppen nur ftir 
Wasserstoffatome in Hydroxylgruppen eingetreten sein. Es ist dem- 
nach anzunehrnen, daas siimmtliche drei Strueratoffatome des Morphine 
als Hydroxylgruppen vorhanden sind, nicht aber, wie W r i g h t  (1. c.) 
aus der Bildung des Dibenzoylmorphins schloss, nur  zwei als Hydroxpl- 
gruppen, des dritte aber in anderer Bindungsform. 

G i i t t i n g e n ,  5. Januar  1880. 

26. C. Oraebe u. H. Caro: Ueber Acridin. 
(Eingegangen am 14. Januar 1580.) 

Schon seit langerer Zeit war  es unsere Absicht, die Untersuchung 
des Acridin’s wieder aufzunehmen, urn womiiglich dessen Constitution 
nufzuklaren. Die friiheren Beobachtungen in Bezug auf das Ver- 
halten dieser Base gegen Jodathyl, und ferner der Geruch, macbten 
es wahrscheinlich, dass das Acridin zu der Klasse der Chinoline ge- 
hiire. Die Auffindung des Anthrachinolins, eines in  Betreff der 
pbysikalischen Eigenschaften, wie Farbe und Fluorescenz, dem Acridin 
so lusserst tihnlichen Kbrpers, gab einen ferneren Anstoss, die am 
dem Theer stammende Base von Neuem zu untersuchen. 

Wir hatten friiber gefunden, dass das  Acridin gegen Chromsiiure 
ausserordentlich bestandig ist . 13ei einer Wiederholung der friiheren 
Versuche fanden wir dieselben rollkommen bestltigt. Nur bei tage- 
langem Kochen mit Chrornaaure und Eisessig wird es angegriffen. 

7* 
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Ee ist u n s  aber  doch gelungen, das Acridin zu oxydiren und zwar 
am leichtesten mit iibermanganeaurem Kali. Je  nach dem man einetl 
Ueberschuss dieeer Oxydationsmittel anwendet oder nicht, ob man in 
saurer oder alkaliecher Liisung arbeitet, entsteheu rerschiedene Pro- 
dukte. Genauer haben wir zuerst eine Saure untersucht, die wir 
A c r i d i n s l u r e  nennen wollen und die sich unter folgenden Bc- 
dingungen bildet. 

10 g salzsaures Acridin wurden in miiglichst wenig heissem 
Wasser gelost , mit Katronlauge schwach iiberslrttigt und in einem 
geriiumigen Kolben auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde aus 
einem Tropftrichter eine Losung von 60 g Permanganat in  einem 
Liter Wasser gusserst langsam zufliessen gelassen und iifters um- 
geschuttelt. Die Losung darf nie einen Ueberschuss von iibermangan- 
saurem Kali entbalten. Die Dauer der ganzen Operation nahm 
nngefiibr 36 Stunden in Anspruch. Das Erwlrmen und Zufliessen- 
lasseu wurde Nachts unterbrochen. Die filtrirte, farblose Flussigkeit 
wurde rnit Salzsaure ubersattigt. Erst nach mehrstiindigern Stehen 
beginnt eine Ausscheidung von feinen Nadeln, deren Menge sich 
allmiilig rermehrt. Durchschiitteln rnit etwas Aether befiirdert die 
Ausscheidung der entstandenen Saure. Die Ausbeute hangt wesentlich 
davon ab, dass nie ein Ueberschuss von iibermangansaurem Kali vor- 
handen ist. Aus 10 g salzsaurem Acridin wurden bei guten Opera- 
tionen 2-2.7 g Saure erhalten. 

Die Acridinslure scheidet eich beim Erkalten heiss gesattigter 
wiisseriger Liisungen in Form feiner langer Nadeln aus. Sie ist in 
kaltern Wasser sehr wenig , reichlicber in heissem Wasser loslich. 
Beim Erwarmen mit einer zur Liisnng ungeniigenden Menge Wasser, 
verwandeln sich die Nadeln in braunlich gefarbte Tafeln. Diese 
Urnwandlung tritt schon bei 70" ein. Liist man die Tafeln in Wasser, 
so erhiilt man beim Erkalten die urspriinglichen N a d d n  wieder. Aus 
Alkohol, in dem die Saure leicht liislich ist,  krystallisirt sie in dcn- 
selben Nadeln. 

Die Acridinsiiure hat in Form der Nadeln die Zusammensctzung 
C, H, NO, + 2H,  0. Bei langerem Liegen iiber Schwefelsaure 
(12-14 Tagen) verliert sie ein Molekiil Krystallwasser, eben so geht 
dieselbe Wessermenge beim ErwLrmen auf 80-90" fort. Die oben 
erwiihnten Tafeln haben die ZusammensetzuDg C, H, NO, + H, 0. 

Beide Formen der Acridinsaure verlieren beim Erhitzen anf 
120- 130° alles Krystallwasser und ein Molekiil Kohlensailre, und ver- 
wandeln sich in die eine einbasische Saure, die der Formel C, H, NO, 
entsprechend zusammengesetzt ist. 

Die Analysen der Metallsalze zeigen, dass die Acridinsiiure eine 
zweibasiscbe Saure ist. 

Aetber l6st die Saure sehr schwierig. 



Aus rerdiinnter Salzsaure krystallisirt sie als freie Siiure wieder 
aus; fiigt man Platinchlorid binzu, so rerbl l t  sie sicb ebenso. 

Beim Erbitzen mit Kalkbydrat zerlegt sich die A c r i d i n s h e  in  
C b i n o l i n  und Kohlensaure. Sie wurde in einer kleinen Glasretorte 
rnit der dreifacben Menge geloscbtem Kalk erwiirmt. Scbon bei 
gelinder Hitze erfolgt Zersetzung ohne Schwiirzung. Mit den Wasser- 
dampfen geht reicblicb ein farbloses, leicbt bewegliches, nicbt er- 
starrendes Oel iiber, welcbes den reinen, durchdringenden Geruch des 
Cbinolins besitzt. Am Schlusse der Destillstion bei gesteigerter Hitze 
setzt sich im Retortenbals ein krystallinisches Sublimat und ein dunkel- 
gelber, ijliger Bescblag in geringer Meiige an. Letzteres zeigt den 
Geruch und die charakteristische Fichtenholzreaction des I n  d 01s in 
sehr ausgepragter Weise. Diese Nebenprodukte bilden sich etwae 
reicblicber , wenn man gebrannten Kalk statt gelijscbten anwendet. 

Das Cbinolindestillat ist leicht in Salzsaure loslich und giebt mit 
Raliumbicbromatlosung ein scbones , in orangegelben Nadeln kry- 
stallisirendes Salz, das  sich leicbt in beissem Wasser lost und beim 
Erkalten grijsstentheils auskrystallisirt. Durcb Platinchlorid fallt aus 
der salzsauren Losung ein Platinsalz in Form von Nadeln. Dasselbe 
wurde aus Wasser krystallisirt, wobei eine geringe Menge eines Riick- 
stands ungelost blieb, der offenbar von etwas beigemengtem Indol 
oder einer anderen leicbt veranderlicben Base berriihrte. Es wurden 
die scb6nen , fiir Chinolin cbarnkteristischen , goldgelben, glhazenden 
Nadeln erhalten. 

Urn sicher zu geben, dass die Substanz eiuheitlich ist, wurden 
rerschiedene Rrystallisationen analysirt. Der Platingebalt entspracb 
immer genau der Formel (C, H N, H CI), P t  CI,. Oefunden 29.3 pCt., 
29.3 pCt. und 29.4 pCt., wiibrend die Formel 29.4 pCt. erfnrdert. 

Die Acridinsaure zerfiillt demnacb in Cbinolin und Kohlensanre, 
und ist als eine C h i n o l i n b i c a r b o n s a u r e ,  

zu betrachten. 
Die Acridinslure gebt beim Erhitzen auf 120-130° vollstHndig 

in eine Chinolinmonocarbonsiure iiber. Sowohl die oben erwtihnten 
Nadeln wie die Tsfeln lieferten nach dem Erwarmen auf 130° bei 
der Analyse Zablen, welcbe der Formel C, H 'I N 0, entsptecben. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser wurden Krystalle erbalten, 
welche beim Ermiirmen nichts a n  Gewicht verloren und bei der Ver- 
brennuug genau dieselben Werthe gaben. Die durcb Erhitzen der  
Acridinsaure dargestellte Siiure lijst sicb ausserordentlicb langsam in 
Wasser. Am besten lijst man eie in etwas Alkohol und fiigt dann 
Wasser hinzu. Sie krystallisirt in kleinen, undeutlicben Tafeln. Sie 
wurde immer waseerfrei crbalten. Beim Erbitzen scbmilzt sie bei 
275O und braunt sicb etwas. 

C S H S N  (CO,H),+2H,O,  
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Sie l6st sich leicht in Alkohol, ziemlich reichlich in heissem 
Wasser und wenig in kaltem Wasser. 

Sie bildet mit Baeen wie mit Sauren Salze. Beim Erhitzen mit 
gelijschtem Ralk liefert sie gleichfalls Chinolin. 

D a s  Silbersalz, C, H, N . CO, Ag, ist in kaltem Wasaer sehr schwer 
Itislich, reichlicher in heissem Wasser und krystallisirt in kleinen, farb- 
losen Sliulen. 

Das Kupfersalz ist in Wasser unlijslich und wird als griinlich- 
blauer Niederschlag beim Vermischen von einer Kupferoxydlijsuog 
mit der Auflijsung des Ammoniumsalzes der Chinol i~csrbons~ure  er- 
halten. Dasselbe entspricht der Formel (C, H, NCO,) ,  Cu. 

Das in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich reich- 
lich lijsliche Platindoppelsalz krystallysirt in rijthlich-gelben Tafeln. 
Es ist wasserfrei und hat die Zusammensetzung 

( C l o  H, NO,, HCI), P1C1,. 
Nach den Eigenschaften der freien Sauren und der Salze ist die 

aus dem Acridin erhaltene Chinolincarbonsliure nicht identisch mit 
der Cinchoninsaure von W e i d e l  (Ann. Chem. Pharm. 173, 84). 

Die Zusammensetzung der AcridinsGure zeigt, daes das Acridin 
ein Chinoliriderivat ist, in dern zwei Atome Wasserstoff diircb kohlen- 
stoffhaltige Gruppen ersetzt sind, dem Acridin also die Formel 

znkommt. Bei der grossen Bestandigkeit des Acridins gegen Chrom- 
saure kann man wohl kaum annehmen, dass die drei Atome Kohlen- 
stotf und die vier Atome Wasserstoff in Form zweier offener Seiten- 
ltetten in Chinolin enthalten ist. Es ist wahrscheinlicher, daas sie 
einem geschlossenen Ring angehijren. Dem Acridin wiirde dann die 
durch folgende oder eine a h  n l i c h  e Formel ausgedrtckte Constitution 

C, H ,  N (C, H,)” 

zukommen. 

B 

Dieselbe erklart einerseits die grosse Bertandigkeit des Acridins, 
andererseits die Rildung einer Chinolinbicarbonsaure. Auch die Ent- 
stehung dee weiter unten erwabnten Oxydationsprodukt, dessen Unter- 
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suchnng aber noch nicht abgeschlossen ist, spricht zu ihren Gunsten. 
Genauer discutiren werden wir die Constitution des Acridins, wenn 
unsere Untersuchung weiter fortgeschritten ist. Wir  haben obige 
Forniel mitgetheilt, um zu zeigen, welches Rild wir uns vorlaufig von 
der Structur des Acridins gemacht haben. 

Bei einem Versuch, eiue grossere Menge (300g)  von salzsaurem 
Acridin in Acridinsaure zu verwandeln, und bei dem sich anfangs aucb 
diese Saure gebildet hatte, zeigte sich nach dem Stehen fiber Nacht 
in Folge eines Ueberschusses von Permanganat die Pliscigkeit den 
anderen T a g  roth gefiirbt. Die Acridinsaure war vollstandig zerstort, 
dagegen liessen sich durch Aether in Wasser leicht losliche Sauren 
ausziehen, welche i n  ihren Eigenschaften den aus Chinolin von D e w a r  
erhaltenen Sauren entsprechen. Wir  sind Init deren naherer Unter- 
suchung noch beschiftigt. 

Oben wurde schou angefiibrt, dass Acridin beim Kocben mit 
Chromsaure und Eisessig nur iiusserst schwierig angegriffen wird. Als 
wir den Versuch aber mehrere Tage fortsetxten, erhielten wir ein 
Oxydationsprodukt, welches weder basische noch saure Eigenschaften 
besitzt. Schneller llest sich derselbe Kiirper erhalten, wenn man 
Acridin in Eisessig lost und in die kochende Fliissigkeit rasch nach 
einander die zwei- bis dreifache Menge von feingepulvertem Kalium- 
permanganat in kleinen Portionen eintrigt. Man verdiinnt nach der 
Oxpdation, welche kaum eine halbe Stunde dauert, fugt schweflige 
Saure hinzu, um gefallte Manganverbindungen zu losen, wascht den 
Niederschlag gut aus und zieht rnit Salzsliure und dann mit Alkohol 
aus. Der  Riickstand wird aus Eisessig krystallisirt. Es werden gelbe 
Nadele  erbalten, welche bei 3200 noch nicht schmelzen, in gelben 
Nadeln sublirniren, sich kaum in Alkohol, Aether und Benzol, wenig 
in kaltem Eisessig, reichlicher in heissem, h e n .  Sie lasen eich nicht 
in verdiinnten SHuren und Alkalien. Concentrirte Schwefelsaure lost 
sie rnit gelber Farbe. Durch Wasser wird das Oxydationsprodukt 
wieder gefallt. 

Die  Analysen zeigen, dase ein Atom Sauerstoff in ein Molekiil 
Acridin eingetreten ist. Bisher wurde aber fiir die Formel C,,H,NO 
der  Wasserstoff etwas zu boch gefunden. Beim Erhitzen rnit Zinkstaub 
wird dieses sauerstoff haltige Produkt in Acridin zuriickverwandelt. 
Seinem Verhalten nach irrt es wohl als ein Keton anzusehen. Die 
oben gegebene aufgeliiste Formel wiirde die Rildung einer derartigen 
Verbindung vollkommen geniigend erklaren. Es wiirde sich die Gruppe 
C H ,  i n  CO verwandeln. 




