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moniak in offenen Gefiissen erhielt Heinz!) neben Glycol-, Diglycol-
und Triglycolsdure nur Spuren von Glycocoll. Von der Voraussetzung
ausgehend, dass, wenn Chloressigsiure statt mit geldstem Ammoniak
mit trocknem, kohlensaurem Ammon erhitzt werde, die Umsetzung zu
Amidoessigsiure und Salmiak eine vollstindigere sein muss, habe ich
Chloressigsiure mit dem dreifachen Gewichte trocknen, gepulverten,
kohlensauren Ammons in einem offenen Kolbchen im Schwefelsiure-
bade erhitzt. Die Einwirkung beginnt bei 60—70°, die Masse schmilzt
und die Temperatur steigt allmilig bis auf 130% wo die Masse fest
wird. Die Schmelze wurde nun in Wasser gelost, mit Bleioxyd zur
Entfernung des Ammoniaks lingere Zeit gekocht, aus dem Filtrate
das Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt und die bleifreie Losung
auf dem Wasserbade concentrirt. Durch Kochen dieser L§sung mit
kohlensaurem Kupfer wurde dann das fiir Glycocoll charakteristische
Kupfersalz dargestellt, das einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt
7.96 pCt. Krystallwasser und nach dem Trocknen bei 100° 30.05 pCt.
Kupfer enthielt. Der Formel (C2HyNOj)3 Cu + H2O entspricht der
Krystallwassergehalt 7.84 pCt. und das Salz (C;HyNO;). Cu enthilt
30.03 pCt. Kupfer. '

Bei wiederholten Darstellungen wurden 20 pCt. Glycocoll von
der theoretisch berechneten Menge erhalten. Immerhin hat diese Be-
reitungsweise den Vortheil, dass man in offenen Gefdssen operirt und
grossere Mengen Chloressigsiure auf einmal verarbeiten kann. Vor-
aussichtlich werden auch andere halogensubstituirte Fettsiuren nach
diesem Verfahren sich leicht und mit vortheilhafter Ausbeute in die
zugehérigen Amidosduren iiberfilhren lassen. Dies ist auch haupt-
siichlich der Grund, der mich zu der vorliegenden Notiz veranlasst.

600. C. Graebe: Ueber Acridin.
(Eingegangen am 27. November.)

Die schénen synthetischen Versuche von Bernthsen und Bender?)
haben es in hohem Grade wahrscheinlich gemacht, dass entsprechend
der schon von Riedel3) aufgestellten Ansicht, dem Acridin die
Formel C;3HyN zukomme.

Bei unserer friiheren Untersuchung des Acridins aus Steinkohlen-
theer hatte Caro und ich Werthe erhalten, die zum Theil auf diese
Formel, im Ganzen aber besser auf C;sHgN stimmten. Da es nun
sehr leicht moglich war, dass einerseits schwer zu entfernende Bei-

Y Ann, Chem. Pharm. 122, S. 283.

?) Diese Berichte XVI, 1802.

%) Diese Berichte X VI, 1609.
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mengungen und anderseits die Dissociation der Salze unsere Resultate
etwas beeinflusst batten, so habe ich die analytische Untersuchung
des Acridins wieder aufgenommen. Bei einigen neuen Verbrennungen
von Acridin, welches krystallisirt und dann geschmolzen war, wurden
wieder die fritheren Zahlen (Analyse 1), die sich besser der alten
Formel anpassen, erhalten. Acridin, welches dagegen nur bei 100°
getrocknet wurde, lieferte Zahlen, die sich mehr der neuen Formel
ndhern. Die Analysen 2 und 3 beziehen sich auf eine Base, die aus
wiederholt umkrystallisirtem salzsauren Salz gewonnen war. Zur
grosseren Sicherheit wurde letztere Verbindung noch in das unten
erwihnte, schwefligsaure Salz iibergefiihrt und daraus das Acridin
wieder abgeschieden. Dieses gab bei der Verbrennung die Werthe
4 und 5.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Cm HqN ClaHgN I. H. IH. IV. V.
C 86.23 87.15 86.13 86.67 86.72 86.78 87.01 pCt.
H 5.39 5.03 5.43 5.16 5.50 5.02 — >

Dass das Acridin leicht etwas weniger Kohlenstoff bei der Ana-
lyse liefert, riihrt vielleicht von einer Aufnahme von etwas Sauer-
stoff her, die besonders beim Schmelzen stattzufinden scheint. Ich
habe Gfters beobachtet, dass bei der Schmelzpunktsbestimmung nach
wiederholtem Schmelzen der Base geringe Mengen einer Substanz bei-
gemengt sind, die bei 107—110° in der geschmolzenen Masse fest
bleiben.

Von den Salzen erschien es mir am Wichtigsten, das salzsaure
Acridinplatinchlorid aus auf’s Sorgfiltigste gereinigtem Material dar-
zustellen und von Neuem zu analysiren, da sich hier in Betreff des
Kohlenstoffs die gréssten Differenzen ergeben.

Berechnet fur

2 CmHg N, H C] 2 Cla H9 N, HC] Gefunden
+ PtCly + PCl
C 38.76 40.67 40.60 40.93 pCt.
H 2,69 2.61 3.25 323 »
Pt 26.14 25.32 25.15 2545 »

Die Analysen des Goldchloriddoppelsalzes lieferten folgende
Zahlen:

Ber. f. Ci3HoN,HCl 4+ AuCl; Gefunden
An 37.95 37.88 pCt.
Cl 2541 25.55 »

Die friiher von mir ausgefiihrte Dampfdichtebestimmung ergab
einen Werth, der ebenso gut mit der neuen als der alten Formel
stimmt,

Berechnet fir CisHgN  Gefunden
Dampfdichte 6.19 6.02 pCt.
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Fiir das Steinkohlentheeracridin muss daher die von Riedel so-
wie von Bernthsen vorgeschlagene Formel, C;sHyN, angenommen
werden und kann iiber dessen Identitit mit dem synthetisch von
Bernthsen und Bender erhaltenen wohl kein Zweifel mehr bestehen.

Schwefligsaures Acridin.

Ich fijhre hier noch die Beobachtungen iiber ein fiir Acridin sehr
charakteristisches Salz an. Herr D. Caro hatte schon vor lingerer
Zeit gefunden, dass Acridin mit schwefliger Sidure ein intensiv ge-
firbtes und fast vollkommen unlésliches Salz bildet. Man erbilt das-
selbe durch Einleiten von schwefliger Siure in eine Losung von salz-
saurem Acridin. Es scheidet sich dabei in Form rothlichbrauner
Nadeln aus. Die Lisung des Acridins darf bei dieser Darstellung
keinen grossen Ueberschuss von Salzsiiure enthalten. In grdsseren
gelblichrothen Nadeln entsteht die Verbindung, wenn man Lésungen
von salzsaurem Acridin und von schwefligsaurem Natron mischt und
dann durch Zusatz von Salzséiure saner macht. Das Salz ist bestiindig,
lisst sich ohne Zersetzung bei 100° trocknen, kocht man es aber
anhaltend mit viel Wasser, so verfliichtigt sich sowohl etwas schweflige
Sdure wie Acridin. Ueberschiissige Salzsiiure oder Schwefelsiure zer-
setzt das Salz, ebenso Ammoniak und Alkalien.

Berechnet fiir Gefunden
(CiaHsN)aS O3 H; 1
C 70.90 70.57 — pCt.
H 4.55 4.97 — >
S 7.30 7.1 722 »

Analyse T ist mit einem Salz ausgefiilhrt worden, welches durch
Eioleiten von schwefliger Siure erhalten war. Der Schwefelgehalt 11
bezieht sich auf ein mit schwefligsaurem Natron dargestellten Salz.

Beim Fillen einer alkoholischen Ldsung von Acridin durch
Schwefligsiduregas entstand ein dunkelbraunes Salz, welches etwas
mehr Schwefel bei der Analyse ergab, also wobl etwas saures Salz
beigemengt enthielt.

Gefunden
S 7.88 7.78 pCt.

Wie schon erwihnt, muss man das Gemenge der Ldsungen von
salzsaurem Acridin und schwefligsaurem Natron ansiuren, um obiges
unlsliches Salz zu erhalten. Thut man dies nicht, so erhilt man je
nach der Concentration entweder eine klare, fast farblose Lésung oder
Ausscheidung eines farblosen, in Siulen krystallisirenden Salzes.
Dasselbe ist in Wasser sehr leicht 16slich, ist bei Gegenwart von
iiberschiissigem, neutralem oder saurem, schwefligsaurem Natron in
wisseriger Losung bestindig und kann dann durch Erwdrmen um-
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krystallisirt werden. Beim Erhitzen der Losungen des reinen Salzes
entsteht Acridin und schwefligsaures Acridin. Durch vorsichtigen
Zusatz von Salzsiiure wird schwefligsaures Acridin gefillt, Das Salz
bat die Zusammensetzung Ci3sHyN,SO3NaH.

Acridinoctohydriir, Cy3 Hyr N.

Caro und ich hatten frilher erwiihnt, dass das nicht basische
Hydroacridin, dem nach den Untersuchungen von Bernthsen und
Bender wohl sicher die Formel C;3H;; N zukommt, beim Erwiirmen
mit Jodwasserstoffsiure in ein Gemenge von Acridin und einer zweiten
niedrig schmelzenden Base {ibergeht. Hierbei scheidet sich kein Jod
aus, Es findet hierbei, wie aus der Untersuchung dieser zweiten Base
hervorgeht, Reduction statt, das sich ansscheidende Jod verwandelt
aber einen anderen Theil des Hydroacridins in Acridin. Ich habe"
desshalb spiter die Base durch Reduktion mit Jodwasserstoff und
Phosphor dargestellt. Sie bildet sich sowohl aus Acridin wie aus
Hydroacridin.

Zur Darstellung wurden 5g Acridin oder 6 g salzsaures Acridin
mit 2 g amorphem Phosphor und 6—7 cem Jodwasserstoffsaure (Siede-
punkt 127°) 6 —7 Stunden auf 220 —230° erwiirmt. Bei ganz reinem
Acridin war die Ausbeute befriedigend. In der Rohre ist der grisste
Theil der Base als Salz auskrystallisirt. Dasselbe wurde in heissem
Wasser gelost und krystallisiren gelassen. Aus dem ausgeschiedenen
Salz wurde durch Ammoniak die Base sofort ziemlich rein erhalten.
Die aus der Mutterlange gefillte musste aber in das salzsaure Salz
verwandelt und dies durch Krystallisation gereinigt werden.

Die Base krystallisirt aus Alkohol in farblosen Blittchen oder
langen Tafeln. Weder die freie Verbindung noch die Salze liefern
gefirbte oder fluorescirende Losungen. Auch besitzt sie nicht die fiir
Acridin so charakteristische heftige Wirkung auf die Haut und be-
sonders die Schleimhiute. Die Bage schmilzt bei 84° und destillirt
14° hoher als Benzophenon unter denselben Bedingungen, der Siede-
punkt liegt also, mit Zugrundelegung der Angaben von Crafts, bei
760 mm Druck bei 3200

Die Base enthiilt 8 Atome Wasserstoff mehr wie Acridin, ist daher
als Acridinoctohydriir oder Octohydroacridin zu bezeichnen.

Berechnet fiir
CisHisN CisHy N Gefunden
] 84.33 83.42 83.25 83.54 82.82 pCt.
H 8.11 9.09 9.43 9.29 9.24 »

Das salzsaure Salz krystallisirt in farblosen Tafeln, ist in heissem
Wasser leicht, ziemlich schwer in kaltem Wasser loslich.
Berichte d. D. chem, Gesellgchaft. Jahrg. XVI. 184
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Ber. f. C;3H;s N, HCI Gefunden

c 69.78 69.82 pCt.
H 8.05 8.32 »
al 15.89 16.01 »

Mit Essigsiiureanhydrid und Benzoylchlorid entstehen beim Er-
wirmen Acetyl- und Benzoylderivate. Jodmethyl bildet Methylacridin-
octohydriir.

Die freie Base reducirt bei Gegenwart von Ammoniak Silbersalze.
Ich beabsichtige das Octohydroacridin noch weiter zu untersuchen.

Bei dem Uebergang von Hydroacridin in Octohydroacridin ver-
wandelt sich eine nicht basische Imidoverbindung in eine gut charak-
terisirte Base, die aller Wahrscheinlichkeit nach eine Imidoverbindung
ist, genan wie bei der Umwandlung von Carbazol in Carbazolin.
Folgende Formeln zeigen, dass hier eine analoge Reaktion vorliegt:

Cs H4 N 4 Cs H4 N

; °"NH CHy! NH .

CsHy’ ~CeHy”
Carbazol Hydroacridin

Durch Reduktion einer oder vielleicht gleichzeitig beider Gruppen
CgHy wird in beiden Fillen der chemische Charakter des Stickstoffs
in derselben Weise verindert.

Herrn G. Kircher, der mich bei dieser Arbeit auf’s Eifrigste
unterstiitzt hat, sage ich hierfiir meinen besten Dank.

Genf, Universititslaboratorium.

501. O. Wallach und M. Wiisten: Berichtigung.
(Eingegangen am 20. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In unserer neulichen Abhandlung »iiber die Condensation aroma-
tischer Amine mit Milchsidure« beschrieben wir beiliufig eine Verbin-
dung, welche sich als ein Condensationsprodukt von 1 Molekiil Benz-
aldehyd mit 1 Molekiil Chinaldin erwies und bemerkten, dass »soweit
wir wiisstenc derartige Condensationen zwischen einem Molekiil eines
Aldehyd und einem Molekiil einer tertiiren Base noch nicht beschrie-
ben worden seien, wihrend Condensationsvorginge zwischen Aldehyden
und tertiiren Basen iiberhaupt ja zu den gewdhnlichsten Erschei-
nungen gehdren. Wir entnehmen nun einer eben erschienenen Abhand-
lung von E. Jacobsen und C. L. Reimer (diese Berichte XVI,
2602), dass diese schon friher auf die Condensationsfihigkeit von
Chinaldin mit Benzaldehyd hingewiesen haben. Die betreffende sehr





