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wie aus der Form der Erklirungen hervorgeht; ich brauche daher
mein Einverstindniss mit denselben nicht besonders zu constatiren.

Nicht fiir Hrn. Brieger, sondern fiir diejenigen Fachgenossen,
welche sich fiir den Gegenstand interessiren sollten, will ich nur noch
hipzufiigen, dass die in dem angegriffenen Artikel beschriebenen
Eigenschaften des von uns aufgefundenen Korpers, trotz der Bemii-
hungen des genannten Herrn, dieselben als ziemlich werthlos hinzu-
stellen, geniigen, um die Verschiedenheit der Verbindung von den
damals bekannten Amidovaleriansiuren zu erweisen. Auch die
neuerdings von Schulze und Barbieril) in den Lupinenkeimlingen
aufgefundene Amidovaleriansiiure besitzt andere Eigenschaften, als
unsere Verbindung.

Miinster i/W., 1. Juli 1883.

843. August Bernthsen und Fritz Bender: Ueber die
Bildung von Nitrilbasen aus organischen S#uren und Aminen;
Synthese der Acridine.

[Mittheilung aus 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?) synthetisch durch Erhitzen
einer organischen S#ure mit einem aromatischen Amin unter Zusatz
von Chlorzink dargestellt werden konnen, ist besonders die Base
Ci9HisN, welche aus Benzoésiure und Diphenylamin dargestellt
wurde und deren sonstige Bildungsweisen theilweise schon friher?)
besprochen worden sind, von uns einem nfheren Studinm unterworfen
worden.

Wir sind nunmehr im Stande, dieselbe als Phenylacridin, und
die aus Eisessig und Diphenylamin entstehende, von E. Besthorn

und O. Fischer4) dargestellte Base, CyHy; N, als Methylacridin
zu bezeichnen.

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 353.
%) A. Bernthsen, diese Berichte X VI, 767.
3) A.Bernthsen, diese Berichte XV, 3011; Ann. Chem. Pharm. 192, 19 ff.

) E. Besthorn und O. Fischer, diese Berichte XVI, 68} vgl. daselbst
A. Bernthsen, pag. 768; Ann. Chem. Pharm. 192, 29,
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Es wurde schon in der vorher bezeichneten Mittheilung des Einen
von uns angegeben, >dass auch ein Gemisch von Ameisensiure und
Diphenylamin, sowie fertig gebildetes Formyldiphenylamin,
HCO .N(C¢H,)s, beim Erhitzen mit Chlorzink (leider nur in geringer
Menge) eine Base geben, welche durch einen &#usserst brennenden
Geschmack ausgezeichnet ist. Sie bildet ein leicht ldsliches, salzsaures
Salz und ein gelb(griin)es Platinsalz, und wird aus der Ldsung des
ersteren durch Ammoniak als weisses, krystallinisches Pulver ab-
geschieden. Vorlaufige Analysen lassen darauf schliessen, dass sie

der Base CyyHjsN analog zusammengesetzt ist und somit die Formel
CisHyN besitzte.

Leider ist diese Base, wie das ja bei der bekannten leichten
Zersetzbarkeit der Ameisensiiure durch wasserentziechende Mittel nicht
anders erwartet werden kann, bisher nur in geringer Menge erhalten

worden. Immerhin aber erscheint ihre Zusammensetzung durch die
Analysen des Platinsalzes:

Gefunden . Berechnet
Pt 24.51; 24.94 ' 25.34 pCt.
C 40.49 40.65 >
H 2.59 2.60 »

und durch ihre Bildungsweise, welche durch die Gleichung:
HCO:H + NH(CsHs)y = CisHyN + 2H,;0

‘auszudriicken ist, schon geniigend sicher gestellt. Das Kohlenstoffatom
der Ameisensiure ist zur Bildung der Base erforderlich, da Diphenyl-
amin allein mit Chlorzink sie nicht liefert.

Es hat sich nun das interessante Resultat ergeben, dass diese
Base, C;3HyN, identisch ist mit dem Aecridin, jener aus den hoch-
siedenden Theilen des Steinkohlenstheeres von Caro und Graebe?)
gewonnenen Base, welche durch die scharfe Wirkung (besonders ihrer
Dampfe) auf die empfindlicheren Theile der Haut und auf die Athmungs-
organe ausgezeichnet ist und durch jhre neuerdings?) von ijhren Ent-
deckern ausgefiihrte Oxydation zu einer Chinolindicarbonsiure beson-
deres Interesse gewonnen hat. Die vergleichende Untersuchung hat
iiber diese ldentitit keinen Zweifel gelassen, wie aus folgender Zu-
sammenstellung hervorgeht:

) Ann, Chem. Pharm. 158, 265.
‘%) Diese Berichte XITI, 99.
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613H9N I Acridin
Freie Base
Schmelzpunkt . . . . 105'/3— 1063 1) 107¢
Krystallisirt aus heissem
Wasser in . . . . breiten Nadeln breiten Nadeln
Laslich in kaltem Wasser | sehr wenig, mit bliu- sehr wenig, mit bliu-
licher Fluoressenz licher Fluorescenz

Mit Wasserddmpfen . . flachtig flichtig

Geschmack und Geruch
der Ddmpfe. . . . |brennend, resp. stechend | brennend, resp. stechend

Salzsaures Salz
Krystallform . . . . gelbe Blitter gelbe Blatter oder Saulen
Laslich in Wasser . .| leicht, mit blaugriiner leicht, mit blaugriner
Fluoressenz Fluorescenz
Platinchlorid giebt . . | gelben, krystall., schwer | gelben, krystall., schwer
léslichen Niederschlag 13slichen Niederschlag
Quecksilberchlorid giebt | gelben, krystall. Nieder- | gelben, krystall. Nieder-
schlag schlag
Kaliumbichromat giebt . gelben Niederschlag gelben Niederschlag
Jod-Jodkalium giebt . | braunrothen Niederschlag | braunrothen Niederschlag

Wenn man somit zur Ansicht gefihrt wird, das Acridin konne
die Forme!l CysHyN, nicht Cy3Hy N, besitzen, so wird diese Vermuthung
energisch gestiitzt durch das von Graebe und Caro untersuchte Ver-
halten des Acridins gegen Kaliumpermanganat. Wenn man bedenkt,
dass bei der Oxydation des Naphtalina und Chinolins zu Benzol- resp.
Pyridindicarbonsiiure zwei CH-Gruppen abgespalten und 4 Sauer-
stoffatome eingefihrt werden, und dass die Oxydation des Acridins
sehr wahrscheinlich in analoger Weise verliuft, so gelangt man durch
Subtraktion von 4 Sauerstoffatomen und Addition von C3;Hj von (resp.
zu) der Formel der Acridinsiure, CoH;N(CO3H)s gleich C;3H;NO,,
zur Formel CigHgN fiir das Acridin. Bei Annahme letzterer Formel
wiire die Analogie in den Oxydationsverhiltnissen eine vollstiindige
und das Acridin wiirde zum Chinolin in demselben Verhiltniss stehen
wie letzteres zum Pyridin.

) Einmal aus heissem Wasser krystallisirt.
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Diesen Schlussfolgerungen, welche zur Formel C;3 Hy N hindriingen,
stehen die Analysen von Graebe und Caro entgegen'), welche
Forscher durch ausfiihrliche Untersuchungen die Formel CyaHyN fiir
das Acridin als wahrscheinlichste hingestellt haben. Es ist nicht zu
verkennen, dass viele der von ihnen mitgetheilten Analysen besser
zur Formel CisHyN als zu C;3HyN passen. Allein es finden sich
auch verschiedene Zahlen, bei welchen das Umgekehrte gilt. Es zeigt
dies die folgende Zusammenstellung:

Chro- | Platin-

mat - salz

C H N C a C S| Cr Pt

|
Freie Base ' Salzsaures Salz Sulfat

Berecbnet
i gomet. | 86.23 539 8.38 6501 1603 (6400 7.11| 18.30|26.15
16.06
8645 529 7.79 7.09,18.09
fand 65.5 , ) .
gelunden o051 548 8.09) O N5.81 |68:80 36.74(17.96 2631
15.13

berechnet 5
far CisHy N 87.15 508 17.82 {66.80 1521 |65.83 6.75 17.65]25.32

Wir erlauben uns nicht, eine Ansicht auszusprechen iber die
Ursachen, welche die Abweichungen dieser analytischen Resultate von
denjenigen bedingt haben, welche man nach der Acridinformel, zu
welcher wir gelangt sind, erwarten muss. Die erneute Untersuchung
des Theeracridina wird diesen Punkt vielleicht schon aufkliren,
Immerhin sei als auf einen zur Erklarung beitragenden Punkt darauf
hingewiesen, dass nach Graebe und Caro die Salze des Acridins eine
gewisse Tendenz zur Dissociation zeigen.

Durch die von uns aufgestelite Formel des Acridins, C,3HgN, tritt
diese Base in nahe Beziehung zum Anthracen, und man kann sie von
letzterem derart abgeleitet denken, dass eine seiner CH-Gruppen durch
ein Stickstoffatom ersetzt ist, genan so wie man Pyridin vom Benzol,
Chinolin vom Naphtalin ableiten kann. Dass diese gegen Stickstoff
zu ersetzende (CH-) Gruppe eine von jenen zweien sein wird, welche
die beiden Benzolkerne des Anthracens mit einander verbinden, erscheint
nach der Bildungsweise des Acridins nicht zweifelhaft; dasselbe erhilt

~CHA«
daher die Formel CsHy{ ! [Cg¢H, gleich
N N .

H L.e.
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CH CH CH

CH(// T(I;/ \_\(/?;, S CH
; [ ;
CH\ P A 4CH
N sCN | 0N
) N CH
und seine Bildung ist durch folgendes Schema zu erkliren:
CH
TN o D
{ b O ¢ !
! \ 1 |

\. ./ \\A B / N Vs
" N@

Dass in der That die Mittelgruppe ein Kohlenstoff- und Stickstoff-
atom in direkter Bindung enthalten wird, geht hervor aus der Bildung
des Acridins aus dem Formyldiphenylamin, welches diese Bindung schon
enthiélt, durch Austritt von Wasser:

CH
N, N
’ N N,
A NEoe B
! ! ! !
: Lo :
: 1 | 1
7N H [N e
\\ ,I \\ : 4 \\ ,/
N/ N ~

1) Es sei daranf aufmerksam gemacht, dass die Formel CisHoN einer
ganzen Anzahl von aromatischen Basen zukommt., Es besitzen diese Zu-
sammensetzung das Benzophenylnitril, sodann besonders die beiden Naphtochi-
noline, von welchen die a-Verbindung nach Skraup mit dem Phenanthren
in Parallele gestellt werden kann.

Zu den wichtigsten Mutberkohlenwasserstoﬂ'en der aromatischen Reihe:

CsHs CioHs CuuHyo (Cis Hyg)
Benzol Napht,alm Anthracen u. Phenanthren  Reten

sind nunmehr parallele Basen bekannt, welche durch Ersatz von CH gegen N
aus jenen entstehen:

CsHs N CoH:N CisHoN CirHu N
Pyridin Chinolin Acridin; «- und Anthracenchinolin
B-Naphtochinolin Phenanthren-
, (Phenanthridin) chinolin
und durch Wiederholung des gleichen Schrittes resultirt die Reihe:
(C.H(Ng) CsHs Ny CisHgNp (Cie HioNy),
Cinnolin Phenanthrolin

welche sich seit Kurzem zu erschliessen beginnt.
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Das von Graebe und Caro?) durch Oxydation des Acridins mit
Permanganat und Eisessig erhaltene Keton wird mithin etwa die
~CO-, -C(OH).,
Formel CgHyl >CeHy oder CgH, ! _ ~CgH, besitzen.
“NH- ‘NT

N,

Ein ganz besonderes Interesse gewinnt nunmehr die Bildung von
Chinolin aus Acridin, welche den iiblichen Vorstellungen tiber die
Chinolin- und Naphtalinoxydation entsprechend folgendermaassen vor
sich gehen wiirde:

CH
~ ~ S
L’ . L . . &
. , N
1 N h SCH
| | | [ +90
! N IN #CH
’ N PREEEEN a
N 4 N d N _//
Vv s 2
N C
Y 7\
REEERN R AN
7 N CO:H
=i | | +2C0; + Hs0,
\ A JCOH
AY 4 N 4
AY s N d
N’ N2
und
”" N, K2 »~
VAN Ve N A/ N N N
T e YT
; | | = | '. | + 200,
" N C0,H N P
N SN 7 N 7N 7
Y2 N \ N/
N

Folgt man aber dieser Betrachtungsweise, so wiirde fiir das
Chinolin nicht die jetzt gebriuchliche Formel:
cm ¢
carf‘// \C “\er
I
CH\{. N ACH
X /CN 2

HL.e
Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jahrg. XVL 118



sondern die folgende:

resultiren, es sei denn, dass die auf der rechten Hilfte letzteren
Schemas wiedergegebene Atomgruppirung sich bei der Destillation der
Acridinsiiare mit Kalk in die méglicherweise bestiindigere dem Kekulé-
schen Benzolschema entsprechende Gruppirung, wie sie ersteres Schema
enthilt, umwandele. Es versteht sich von selbst, dass eine derartige
neue Betrachtungsweise des Pyridinkerns des Chinolins auch zu einer
entsprechend modificirten Pyridinformel u. s. w. filhren konnte. Eine
weitere Discussion dieser Frage sei bis auf eine spitere Gelegenheit
verspart, so verlockend sie auch im Anschluss an das Mitgetheilte
erscheinen mag.

Methylacridin. Die aus Diphenylamin und Eisessig resultirende
Base Ci4Hyji N hat sich bis jetzt als dem Acridin in jeder Beziehung
dhnlich 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 dhnlich, die Niederschlige mit Metall-
salzen, die Ldslichkeit einiger dargestellten Salze entsprechen ein-
ander vollig; die blaugriine Fluorescenz der salzsauren u. 8. w. L&sungen
ist fast dieselbe, die Loslichkeit in Wasger bei C14H;1 N geringer als
bei CisHgN (siehe die spiiter folgende Tabelle). Wie das Acridin
liisst sie sich zu einer krystallisirbaren Hydroverbindung umwandeln,
welche durch Oxydation mit z. B. concentrirter Salpetersiiure wieder
die Base liefert. So wie das Acridin durch Permanganat oxydirt wird
zu Chinolindicarbonséiure, erhdlt man durch Oxydation der Base
CiuHu N, welche allerdings ausserordentlich langsam vor sich geht,
eine syrupformige (oder, wenn fest, in Wasser sehr leicht ldsliche)
Séure, deren mit Ammoniak neutralisirte Lsung nicht mit Chlor-
calcium oder essigsaurem Kupfer, wohl aber mit Chlorbaryum, Blei-
nitrat oder Silbernitrat fast weisse Niederschlige giebt. Die Analyse
des Silbersalzes fihrt mit geniigender Anniherung zur Formel einer
Chinolincarbonsgiure, CoH,N(CO O H);:
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Boer. fiir CisH,NogAgs Gefunden
Ag  55.67 54.16 — — pCt.
C 24.18 — 23.33 — »
H 0.69 — 1.57Y)  0.69 » 9.

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

Wir haben, da uns uur geringe Mengen der Siure in Folge der
mitheamen Oxydation zur Verfiigung standen, der Rest derselben in
das Barytsalz verwandelt und dies mit Giberschiissigem Kalk trocken
destillirt. Dabei resultirte eine leider sehr geringe Quantitit &ligen
Destillats, welches starken Geruch nach Chinolin- resp. Pyridinbasen
besass, aber vielleicht auch etwas Pyrrol enthiilt; wenigstens erhielt
man leicht die intensive Fichtenholzreaktion, und Erhitzen mit S#ure
schied eine dem Pyrrolroth sehr dhnliche Substanz ab. Weitere Ver-
suche miissen die Bedingungen ergeben, unter welchen eine Chinolin-
bildung glatter erfolgt. Immerhin geht aus dem Mitgetheilten hervor,
dass die Base C;4H;3N aus Diphenylamin und Eisessig als Methyl-
acridin, Ci;3HsN(CHs), zu bezeichnen ist; ihre Bildung — eine weit
reichlicher erfolgende als die des Acridins — erklirt sich aus folgen-
dem Schema:

CHa CH3

. C(0) Cu s
iy O, () glich 2Hi0+CoRL¢ LY

NS

Es soll versucht werden, die Oxydation so zu leiten, dass nur
die Methylgruppe wegoxydirt wird und so eine Acridincarbonsiiure
resultirt, welche bei ger Entcarboxylirung Acridin geben kann. Der
Umstand, dass die Oxydation ganz im Anfang viel rascher verltiuft
als spiter, deutet auf die Méglichkeit der Gewinnung einer solchen
S#ure hin.

Am ausfiihrlichsten ist von uns die Base C;oH;sN untersucht
worden, von welcher der Eine von uns schon wiederholt berichtet
hat, und welche uns in reichlichen Mengen zufolge ihrer ausgiebigen
Darstellungsweise zur Verfigung stand. Dieselbe ist auf Grund ihrer
Eigenschaften offenbar auch als ein Acridinderivat, némlich als

Phenylacridin, C;3HsN(CsHs),

1) Im geschlossenen Rohr.
%) Im offenen Rohr.
118*



anzusprechen, so dass ihre Constitution durch folgende Formel aus-
gedrickt werden kann:
CsH(,

N
Cs Hﬂ.\ﬁ_/ -CeHy

gleich der schon!) von dem Einen von uns in Betracht gezogenen:
/G,

k!
CeH;--C--N
AN 1

NG Hy

Dieselbe erscheint daher als ein Derivat des Triphenylmethans,
als Nitrolotriphenylmethan. Zwar sind die zahlreich von uns ange-
stellten Versuche, aus dem Diamidotriphenylmethan, C¢Hs--CH(CsH, .
NHj)2, oder dessen Carbinol die Base resp. deren Hydroprodukt
(s. u.) durch Ammoniakabspaltung zu gewinnen, erfolglos geblieben
und auch ein Versuch, Benzaldehyd und Diphenylamin zu genanntem
Hydroprodukt zu condensiren, scheiterte, wie bereits mitgetheilt);
aber der Grund hiervon liess sich leicht nach Auffindung der Bezie-
hungen von CiyHy3 N zum Acridin einsehen, da letzteres als ein Ortho-
derivat aufzufassen ist, nach erstgenannten Methoden aber Paraverbin-
dungen resultiren resp. zu erwarten sind. Um so erfreulicher war es,
dass es uns gelang, aus dem complexen Reaktionsprodukt von Benzo-
trichlorid puf Diphenylamin unsere Base Ci;sHyi3sN, wenn gleich,
wie nicht anders zu erwarten, in nur geringer Menge zu isoliren.

Es ist schon auf die Fahigkeit der Base Cyjg HisN, mit Krystall-
benzol zu krystallisiren, hingewiesen und darin ein Anhaltspunkt
gesehen worden dafiir, dass sie als ein Triphenylmethanderivat zn be-
trachten sei. Wir haben uns mittlerweile {iberzeugt, dass weder das
Acridin noch das Methylacridin mit Krystallbenzol zusammentreten,
dem entsprechend, dass sie keine TriphenylmetBanderivate sind.

Ueber die Eigenschaften der Base ist von dem Einen von uns
schon ausfiihrlicher?®) berichtet worden. Wir wollen hier hinzufiigen,
dass wir den Schmelzpunkt derselben bei den meisten farblosen Pra-
paraten (die z. B. aus Oxydationsgemischen zuriickgewonnen waren)
bei 181° gefunden haben; selbst sehr reine Priparate zeigten indess
den etwas niedrigeren Schmelzpunkt 179—180°0. Ueber 360° destillirt
das Phenylacridin unzersetzt iber.

Die Losungen der Base in Siuren zeigen eine der des Fluoresceins
sehr dbnliche Fluorescenz, welche besonders schon hervortritt, wenn

) A. Bernthsen, diese Berichte XV, 3014.
%) Diese Berichte XV, 3015.
% A. Bernthsen, Ann. Chem. Pharm, 192, 19 ff. u. s. w.
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man die Ldsung des betreffenden Salzes in reines Wasser giesst. Die
prichtigen Nadeln des Chlorbydrats wurden bereits frilher erwahnt.
Wir besitzen bis zu 4 cm lange gelbrothe Prismen. Das Nitrat ist
schwer 13slich und krystallisirt in glinzenden, langen platten Nadeln.
Das gelbrothe Sulfat ist in heissem Wasser sehr leicht 15slich und
krystallisirt in compakten, rhombischen Formen. Die Lésung des
salzsauren Salzes giebt ausser mit Platinchlorid, auch mit Pikrinsiure,
chromsaurem Kali, Quecksilberchlorid, Jodkalium gelbe Niederschlige;
Jodjodkalium fillt braon.

Charakteristisch ist die Neigung der Salze, beim Uebergiessen
mit Wasser zu dissociiren; mit schwachen S&uren werden iiberhaupt
keine Salze gebildet. So fillt aus der Losung des Chlorhydrates auf
Zusatz von essigsaurem oder salpetrigsaurem Natron die freie Base
nieder. In Alkohol dissociiren die Salze nicht und es gelang z. B. aus
alkoholischer Lidsung ein Nitrit zu gewinnen.

Gern hatten wir fiir unsere oben gegebene Constitutionsformel
der Base CigH;y N, welche aus ihrer Bildungsweise und ihrem Ver-
halten folgt, einen direkten experimentellen Beweis geliefert durch
Oxydation zu einer Chinolintricarbonsfiure. Indess zeigt sich dieselbe
gegen Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer Lisung fiusserst
bestéindig, was jedenfalls z. Th. auf ihrer Unloslichkeit in Wasser
beruht; mit verdiinnter oder concentrirter Salpetersiiure gekocht bleibt
sie unverfindert, wihrend sie durch langes Kochen mit Chroms&ure
und Eisessig langsam oxydirt, aber dabei anscheinend bis zu Benzoé-
s8ure, COy u.s. w. verbrannt wird!). Immerhin sind die weiterhin mitzu-
theilenden Thatsachen wohl geeignet, die gegebene Formel zu begriinden.

Die grosse Aechnlichkeit von Acridin, Methyl- und Phenylamdm
zeigt sxch in folgender Zusammenstellung:

- Acridin Methylacridin | Phenylacridin
Reine Base ... ..... farblos farblos farblos
In Wasser N schwer loahch ksum laslich unléslich
%a.lze SREEST SRR I i W gbelb ) gelb
uorescenz . an bis griin su bis griin
Sie dissociiren .. .... nicht grt nichtgm thgl{::ise
Nitrat bildet ....... Jlange Nad., rela- lange, schwer
. tiv schwer lasl. — lésliche Nadeln
KsCrgOr fallt ...... gelb gelb gelb
KJ fallt aus nicht zn ver-
dinnter Ldsung . . .. gelb gelb gelb
HgCls fallt ........ gelb gelb gelb
Jodjodkaliom . . ..... braun — braon
Destillirt iiber Natron . . unzersetzt — unzersetzt
Conc. HNOQj verfindert . | = nicht nicht m.cht .
Reduktionsmittel geben . [farbl. nicht basi-|farbl. nicht basi-|farbl. nicht basi-
sche Hydroverb. | sche Hydroverb sche Hydroverb.
w8 W. W8 W

1) Die Angabe S. 3014, Bd. XV d. Berichte ist hiernach richtig zu stellen.
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Ueber die grosse Bestiindigkeit des Phenylacridins gegen Schwefel-
siure und Natronkalk ist schon berichtet worden. Beim lingeren Er-
hitzen mit missig verdiinnter Schwefelsiure tritt keine Hydratation
ein. Ebénso bleibt das Phenylacridin beim Erhitzen mit rauchender
Salzsiiure selbst bei 260° noch unverlmdert, und schmelzendes Kali
wirkt bei 250° nicht merklich ein.

Phenylacridiniumverbindungen. Dass das Phenylacridin
eine tertiire Base ist, geht aus dem Verhalten desselben unzweifelhaft
hervor. Weder von Essigsiureanhydrid noch von Benzoylchlorid wird
es (z. B. beim Erhitzen mit letzterem auf 170°) veréindert. Dagegen
addirt es noch Jodmethyl, wenn es mit iiberschissigem Methyljodid
auf 70—100° im Rohr erhitzt wird. Das erzeugte Ammoniumjodid
krystallisirt aus heissem Alkohol in schwarzen glinzenden Krystallen,
die fein zerrieben ein zinnoberrothes Pulver geben. Es ist in kaltem
Wasser wenig, mehr in heissem lsslich, unléslich in Aether.

Erhitzt man mit Jodmethyl unter Zusatz von Methylalkohol, so
verléiuft die Reaktion etwas complicirter, indem aus CHsOH + CH3J
Methylither entsteht und der daneben gebildete Jodwasserstoff mit dem
noch unveréinderten Theil der Base zu jodwasserstoffsaurem Salz zu-
sammentritt. Letzteres ist schon &usserlich durch seine gelbrothe
Farbe und seine Krystallfform vom ersterwihnten Jodmethylat zu
unterscheiden, dissociirt auch fast vollig mit reinem Wasser, was dieses
nicht thut.

Das Jodid, Ci9HisN, CH3J, wird als quaternidres Jodid darch
Hitze wieder glatt in seine Componenten gespalten, welche leicht
nachweisbar sind. Wird seine wisserige Lésung mit Silberoxyd
geschiittelt oder mit Natronlauge oder Ammoniak versetzt, so
fillt eine in Wasser unldsliche Verbindung, meist zuerst etwas
milchig und weich, aus, welche aus Alkohol in Prismen krystallisirt,
aus heissen verdiinnt-alkoholischen Lisungen sich als bald erstarrendes
Oel abscheidet, bei 108° schmilzt und bei der Analyse folgende

Zahlen gab:
Berechnet Gefunden
f. CioHisN,CHsOH I II. III.
C 83.63 83.52 83.88 — pCt.
H 5.92 6.85 6.84 — »
N 4.88 — — 579 »

Es verdient bemerkt zu werden, dass die Verbindung sich auch
nach sorgfiltigster Reinigung beim Trocknen bei 70° stets etwas roth
firbte und zur rothen Fliissigkeit schmolz — ein Verhalten, welches
also wohl der reinen Base zukommt.

Diese Substanz ist also das

Methyl-phenylacridiniumhydroxyd. Beim Erhitzen auf
100° schmilzt es bald unter Gewichtsverlust und Bildung rothbraunen
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Harzes; theilweise l8sst es sich auch nach vierstiindigem Erhitzen un-
veriindert wiedergewinnen und giebt mit Jodwasserstoff und Alkohol
das charakteristische Jodid. Bei héherem Erhitzen erhélt man neben
Harz das Phenylacridin zariick, nach der Gleichung ’

C;gH]gN, CH3OH = C3H;3N + CH; . OH.

Die Ammoniumbase unterscheidet sich von der Base CyyHy;sN
weiter durch ihre stirker basischen Eigenschaften. Sie 18st sich
leichter in Siiuren auf und hat die Tendenz, Sturedimpfe aus der Luft
" unter Gelbfirbung aufzunehmen; die Salze dissociiren nicht mit Wasser;
Ammoniak fillt zwar den weitaus grissten Theil der Base aus der
Losung aus, indess bleibt auch bei starkem Ammoniakiiberschuss die
Losung durch etwas unzersetztes Ammoninmsalz schwach gelb gefirbt.
Die folgende Tabelle giebt die sonstigen Eigenschaften gegeniiber denen
von CoHyj3N:

CioHisN, CH;OH CisHisN
Schmelzpunkt . . 108° 1810
Ié;})iﬁl;{(eit .in A'l' leicht ziemlich schwer
Léslichkeit in Aether leicht leicht

Chlorid bildet . .

........

Conc. Schwefelsiure
Jodid

Verdiinnte Losungen
der Salze. ... .

Nadeln, schon in reinem
kalten Wasser leicht
léslich
schwer 15sliche gelbe, lange
Nadeln

168t leicht

schwarze glénzende
Krystalle

fluoresciren stark li;ri‘m
(nicht die des Jodids)

Nadeln, in heissem salz-
siurehaltigem Wasser
ziemlich leicht 18slich

schwer 13sliche gelbe, lange
Nadel

168t leicht
gelbrothe Nadeln

fluoresciren stark griin

Mit chromsaurem Kali, Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Jodjod-

kalium werden ganz idhnliche Niederschliige erhalten wie bei CyoHysN.
Das Platinsalz, gewonnen aus in der Kilte dargestelltem Chlorid und
bei 60—70° getrocknet, verlor bei 100—110° nicht an Gewicht und-

ergab:
Berechnet far Gefunden
(CioHisN, CHsCs PtCl, I II. III. IV.
Pt 20.48 21.02 21.14 21.15 21.27 pCt.
Berechnet fiir
(CisHi3 N, HCy PtClL

21.18 pCt.
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Demnach findet beim Trocknen Abspaltung der Methylgruppe
statt; wenn man das Platinsalz nur im Exsicator bis zur Gewichts-
constanz trocknet, erhillt man 20.49 pCt. Platin, mithin zeigt dann das
Salz di¢ normale Zusammensetzung. Zerlegt man das bei 70—90°
getrocknete Platinsalz mit Schwefelwasserstoff, so resultirt die Base
CisHia N, welche durch ibr Jodid identificirt wurde.

Die beschriebenen Reaktionen der Base CigHj3 N7, CH3O H lassen
kaum einen Zweifel dariiber, dass wir uns hier einer wirklichen
Ammoniumbase gegeniiber befinden, so dass ihre Constitution eine
analoge ist, wie die der bekannten quaterniiren Basen. Fasst man das

v
Tetramethylammoniumjodid auf als N(CH,)J, so erhilt man fiir das
Phenylacridinjodmethyl oder Methylphenylacridiniumjodid,
CiwHysN, CH3J,
und fiir die entsprechende Base die Formeln?):

(?GHb Csng,
JoN .C
CeHil : 'GHy und CgH : SCgHy.
N .
CH, J CH, OH

Es geht aus dem Verhalien dieser Ammoniumverbindungen her-
vor, dass es nicht gestattet ist, die Abscheidbarkeit von Basen durch
Alkalien und sogar durch Ammoniak, sowie die Lédslichkeit solcher
Basen in Aether als entscheidende Beweise gegen deren quaternire
Natur zu betrachten. Es dirften daher unsere Beobachtungen von
Werth sein fir die Auffassung der aus den Chinolinhalogenalkyl-
additionsprodukten durch Alkalien entstehenden Basen, iiber deren
Natur in der neueren Zeit mehrfach discutirt worden ist. Sie sind
wohl auch Ammoniumbasen, denn ihrichemisches Verhalten steht bis zn
einem gewissen Grade in der Mitte zwischen dem der sonst bekannten
Ammoniumbasen (wie Tetramethylammoniumhydroxyd) und dem unseres

!) Eine andere auch denkbare Constitution der Base wire die folgende:

CesHs CeHs

_.COH).. . . . 6J .
CeHy \N(CHQ)‘)CGH" die des Jcdids CGH4‘~~N(CH3)--’CGH4

und diese Betrachtungsweise wiirde verwandt sein mit einer der Ansichten,
welche in der letzten Zeit iiber die Coustitution der Halogenalkyladditionspro-
dukte des Chinolins gefussert worden sind. Wir kénnen uns mit dieser an-
deren Auffassung nicht befreunden, werden aber nicht verfehlen, soweit als
moglich zur Entscheidung der Frage das Experiment zn Rath zu ziehen.

Schon ein Acetylirungsversuch wird wohl Anhaltspunkte zur Beurtheilung
liefern.
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Methylphenylacridiniumhydroxyds. — Man vergleiche hierzu das Ver-
halten mehrerer von Hiibner und Hobrecker beschriebenen » Anhy-
drobasen« gegen Jodalkyl.

Hydrophenylacridin. Erhitzt man die salzsaure (gelbe, dun-
kelgriin fluorescirende) Lisung des Phenylacridinchlorhydrats mit Zink-
staub, so tritt rasch Entfirbung ein. Das salzsaure Filtrat enthilt
alsdann suffallender Weise keine organische Substanz mehr, dagegen
erhillt man durch Auskochen des Zinkstaubs mit Alkohol quantitativ
eine in prichtigen, farblosen Nadeln krystallisirende Verbindung, die
bei 163 —164° schmilzt und die Zusammensetzung Ci9Hys N besitzt;

Ber. fir CioH;sN Gefanden Ber. fir CgsHgaNs
C 88.75 ’ 88.91 88.63 89.06 pCt.
H 5.84 6.12 6.39 547 »

Statt der Formel CygH;;N konnte auch die Formel CgsHgsNs,
gleich 2 CyyHy3N + Hj, in Betracht kommen. Im ersteren Fall wiir-
den von je einem Molekiil Phenylacridin zwei Wasserstoffatome, in
letzterem nur eines fixirt. Wie weiterhin besprochen, kann nur die
Hydroverbindung durch Oxydationsmittel, auch durch Silberoxyd oder
Silbernitrat, wieder in die urspriingliche Base iibergefiihrt werden, so
dass wir quantitativ den Uebergang haben verfolgen kdnnen. Wir
. haben dabei gefunden, dass auf 19 Kohlenstoffatome gerechnet zwei
Atome Wasserstoff abgespalten, d. h. zwei Atome Silber ausgeschieden
. werden; bei Verwendung iiberschiissigen Silberoxyds, welches man mit
der alkoholischen Lésung des Hydrophenylacridins erwdrmte, erhielt
man auf 1) 0.2654 g und 2) 0.3222 g, 1) 0.3583 g AgCl und
2) 0.3172 g metallisches Silber, gleich 1) 2.4, 2) 2.4 Atomen Ag,
(eine etwas zu hohe Zahl, weil offenbar das Silberoxyd unter den Ver-
suchsbedingungen nicht mehr ganz ohne Wirkung auf Alkohol ist),
withrend beim Erwéirmen mit {iberschiissigem Silbernitrat auf 0.3161 g
Hydroverbindung 0.2511 g, d. h. 1.89 Atome Silber (als Silberspiegel)
resultiren. Diese Resultate entscheiden zu Gunsten der Formel
Cis HisN.

Das entstandene Hydro- oder Leukoprodukt besitzt, wie erwihat,
keine basischen Eigenschaften mehr; selbst aus der atherischen Ldsung
wird durch gasformige Salzsiure nichts ausgefillt. In diesem Um-
stand tritt die Verwandtschaft des Phenylacridins mit dem Acridin
selbst besonders deutlich hervor, von welchem schon die Entdecker
betont haben, dass es in Bezug auf sein Verhalten gegen Reduktions-
mittel eine vollkommen isolirte Stellung einnehme. Letztere wird also
vom Phenylacridin getheilt und, wie zu erwarten stand, haben wir
constatiren konnen, dass auch das Hydromethylacridin, welches
man in analoger Weise aus Cy Hy; N erhiilt, keine basischen Eigen-
schaften zeigt (siehe obige Zusammenstellung). Es ist daher wohl die
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Bildung nicht basischer Hydroverbindungen eine allen Acridinen ge-
meinsame Reaktion.

Wie das Hydroacridin verhilt sich auch dieses Hydrophenyl-
acridin vollkommen wie die Wasserstoffadditionsprodukte aromatischer
Kohlenwasserstoffe. Schon beim kurzen Sieden im Reagensrohr be-
ginnt es Phenylacridin zuriickzubilden; &hnlich wirkt kurzes Kochen
mit einer mit wenig Wasser versetzten Schwefelsiure. Beim Stehen
der #therischen mit Salzsiure gesittigten Lésung des Hydrophenyl-
acridins an der Luft scheidet sich salzsaures Phenylacridin aus.
Scheinbar quantitativ erfolgt die Riickbildung des letzteren durch
salpetrige Siéure oder solche liefernde Gemische (wir hofften dabei
urspriinglich eine Nitrosoverbindung zu erhalten), ferner durch Erhitzen
mit verdiinnter Salpetersfure. Von dem Verhalten der Hydroverbin-
dung zu Silberoxyd resp. -Nitrat ist schon oben die Rede gewesen.

Erhitzt man das Hydrophenylacridin mit einem Molekil Jod-
methyl auf 130—140° (bei 100° tritt noch keine Veréinderung ein),
so erhéilt man ein methylirtes ebenfalls nicht basisches Produkt, das

Methyl—Hydrophenylacridiﬁ, CisHi  (CH3)N,

welches aus Alkohol in weissen Nadeln oder Prismen anschiesst und
bei 104° schmilzt. Man beobachtet gelegentlich neben grésseren
Nadeln auch kugelig gruppirte Nadeln, die indessen denselben Schmelz-
punkt (104% und dasselbe Verhalten zeigen wie erstere, so dass wir
zur Zeit nicht an eine Verschiedenheit beider glauben. Die Ana-
lyse gab:

Berechnet fir Coo HizN Gefunden
C 88.56 — 88.23 pCt.
H 6.37 6.39 6.36 »

Durch vierstiindiges Erhitzen von CjgHys N mit Essigsiiureanhydrid
entsteht ein Acetylderivat, das Acetyl-Hydrophenylacridin,
CiyHy(C3H;O)N, welches aus Benzol durch Ueberschichten mit:
Ligroin in zu Warzen geordneten harten Krystallen erhalten wird und
bei 128° schmilzt. Es ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
und Aceton sehr leicht, in Ligroin schwer 18slich. Auch hier wurden
zwei wenig verschiedene Ausbildungsformen beobachtet, welche genau
gleichen Schmelzpunkt besitzen. Analyse:

Berechnet fir Cg H;7NO Gefunden
C 84.27 84.02 pCt.
H 5.68 6.01 »

Das Hydrophenylacridin enthillt somit ein gegen Radikale aus-
tauschbares Wasserstoffatom, und so kann man seine Constitution
durch die Formel
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CsH;s
,CH.-

CeHic SCeH,
\NH/

ausdriicken, nach welcher es aus dem Phenylacridin,
CsI-lI,r,
oN

CeHyl | >CoHa,

\

durch Lésung der Bindung des Stickstoffs und des mittleren von der
Benzogsiure herrihrenden Kohlenstoffatoms entsteht. Fiir die Methyl-
und Acetylverbindung ergeben sich dann die Formeln:

(?sHs CeHs
/CH\ /CH\,
CsHy! *C¢Hy und Cs H;( sCeH,
“N “N -
CH; CaH; O

Methyl-hydrophenylacridin Acetyl-hydrophenylacridin.

Sehr interessant ist das Verhalten des Methylhydrophenylacridins
gegen oxydirende Mittel, ‘Behandelt man es nimlich in alko-
holischer Losung mit salpetrigsaurem Natron und Salzsfure, so nimmt
die Fliissigkeit sofort gelbe Farbe und griine Fluorescenz an, und
durch Verdampfen des Alkohols, Aufnehmen mit Wasser und Fillen
mit Alkali erhilt man die oben beschricbene Ammoniumbase, das
Methylphenylacridiniumoxydhydrat, welches an seinen cha-
rakteristischen Eigenschaften leicht erkannt wird. Es ist mithin die
Methylgruppe der Verbindung erhalten geblieben, ein Fall, fir den
wir bisher kein analoges Beispiel kennen.

Das Interesse an dieser Reaktion erhiht sich durch die Beob-
achtung, dass umgekehrt das salzsaure Salz des Methylphenyl-
acridiniumhydroxyds bei der Reduktion mit Zink und Salzsiure ein-
nicht basisches, sich also mit dem Zinkstaub vermengendes Produkt
liefert, welches aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirt, bei 1049
schmilzt, bei der Analyse die Formel CyoH;7N giebt und daher mit
dem Methylhydrophenylacridin identisch ist:

Ber. far CaoHizN Gefunden

C 8856 88.33 pCt.
H 637 6.53 »
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Die Bildung von Methylphenylacridiniumchlorid aus Methylhydro-
phenylaeridin erklirt sich durch folgendes Schema:

Cslils CeHs
~C(H)-. N
Cs Hyl, SCsHi—H; = CeHy( | SCiH, ,
AN N ’ \N/
| ., '1\\
. i Cl CH,4
cl CH; (H)

also durch Anlagerung von Salzsiure an die Hydroverbindung und
Abspaltung der eingeklammerten Wasserstoffatome; die Reduktion der
Ammoniumbage umgekehrt wie folgt:

CsH; ' CsH; .
’/éH\ /(‘)H\.
CGHA(\ :Cs H4—HCI == Cs HA\ \,Cs H4 .
AN N e N N Ve
(C) (H) CH;, CH;

Nach den vorliegenden Angaben erscheint das (15sliche) Hydro-
acridin, welches Graebe und Caro durch Reduktion des Aecridins
mit Natriumamalgam erhalten haben, dem Hydrophenylacridin zwar
in seinen Eigenschaften nicht aber in der Zusammensetzung analog,
Wir miissen uns zwar noch den Versuch vorbehalten, das Phenyl-
acridin mit Natriumamalgam zu reduciren, zweifeln aber kaum, dass
wir auch so zu unserem Hydrophenylacridin gelangen werden. Graebe
und Caro geben fiir das Hydroacridin die Formel Cp HNjs (welche
sich nach unserer Acridinformel in CgHgoNa verfindern miisste), indem
sie annehmen, dass zwei Molekile Acridin unter Bindung zweier
Wasgerstoffatome zusammentreten. Eine Behandlung des Hydroacridins
mit Silbernitrat oder -oxyd wird leicht entscheiden, ob diese An-
schauungsweise berechtigt ist, oder ob das Hydroacridin die nach
unseren Resultaten zu erwartende Formel CysHyN besitzt. Wir
machen darauf aufmerksam, dass die von genannten Forschern fiir das
Hydroacridin erhaltenen analytischen Resultate zu letzterer Formel
leidlich passen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
CseHyoN; CisHy N Gefunden CauHypNs CisHy 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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Ist unsere Erwartung richtig, so tritt die Parallelitét des Acri-
dins mit dem Anthracen, wie sie durch Zusammensetzung und Con-
stitution begriindet ist, weiterhin scharf hervor, indem dann das Hydro-
acridin dem Anthracenbihydriir, mit dem es ja chemisch Aehnlichkeit
besitzt, analog constituirt ist:

_/CH\ ‘/CHQ\
CeHy :  GeH, CeHy( >CeHa
\CH/ '\CHsf

Anthracen Anthracenbihydriir
./CH\_ ) _/CH’\
CeHy ;. CeH, Ce Hy< »CeHy
“\N-~ “NH -
Acridin Hydroacridin.

Man bemerkt, dass nach dieser Auffassung das Hydroacridin als
€in Imidodiphenylmethan, CI-Ir-':g:%Z:»NH, erscheint. Es diirfte daher

.eine Synthese desselben.aus einem Di-o-diamidodiphenylmethan durch
Ammoniakabspaltung viglleicht zu bewirken sein.

Die von A. W. Hofmann beschriebenen Reduktionsprodukte von
“alkylirten Pyridinbasen, z. B. Benzylpyridiniumhydroxyd, sind, wie
man' sieht, dem Hydrophenylacridin nicht analog.

Wir haben bis jetzt nur wenige Versuche angestellt, um weitere
Basen nach analoger Reaktion, wie die beschriebenen Acridine dar-
zustellen. Es sei daher nur kurz Folgendes erwiihnt:

Phtalsiure und Diphenylamin, sowie Benzogsiure und Aethyl-
anilin treten za basischen Verbindungen zusammen. Essigsiure und
Methylanilin liefern mit Chlorzink eine dem Chinolin sehr &£hnlich
riechende Bage (vielleicht dies selbst?). Auns Benzo#sfiure, Anilin und
Chlorzink haben wir ausser Benzanilid eine bei 119—120° schmelzende,
dem erwarteten Dobner’schen Bengophenylnitril, CisHgN (Schmp.
1189), sehr &hnliche Substanz erhalten, welche wir indess wegen nicht
geniigend stimmender analytischer Resultate noch nicht als mit ge-
nanntem Korper identisch ansprechen kdnnen.

Die so entstehenden Substanzen sollen demniichst in den Kreis
der Untersuchung gezogen werden und stellen weitere interessante
Resultate in Aussicht.

Heidelberg, den 10. Juli 1883.





