
Einwirkung von Methylamin auf Chelidonsaure erhalten wird. Sie 
zerfallt beim Erhitzen genau wie Ammonchelidonsaure und liefert 
Kohlensaure und methylirtes Oxypyridin als Spaltu~igsprodukte. 

Aehnlich Methylamin wirkt auch Anilin auf Chelidonsaure ein 
und liefert eine Phenylammonchelidonsaure. Dagegen ist es sehr be- 
merkenswerth, dass Dimethylamin eine voni Amnioniak und den pri- 
maren Aminen ganz verschiedene Einwirkung zeigt. Es wirkt nur 
als basischer Kiirper und zerlegt ahnlieh den starken Mineralbasen 
die Chelidonsaure in Oxalsaure und Aceton. 

Phenylhydrazin dagegen scheint eher eine den primaren Aminen 
ahnliche Einwirkung zu iiben. E s  liefert rnit Chelidonsaure sowohl 
als mit jener neuen Saure, die durch Einwirkung von Basen in der 
Kalte aus Chelidonsaure entsteht, Reaktiorisprodukte, die mit Salzsiiure 
kein Phenylhydrazin abspalten. 

Wir enthalten uns vorlaufig jeder theoretischen Diskussion, da  es 
uns zweckmassiger scheint , eine solche erst in unserer Abhandlung 
nach Darlegung unserer sammtlichen Resultate vorzuiiehmen. 

381. A. Bernthsen  und J. Traube:  Butylacridin und Acridyl- 
benso5saure. 

[Mittheilang aus dem Laboratorium von A. B e r n t h s e n ,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 23. Juui; niitgetheilt in der Sitzrmg \Ton Hrn. Tiemann.) 

Seit den letzten Mittheilungen voii F. B e n d e r  und dem Einen 
von uns iiber die Acridine ist das Studium dieser interessanten Korper- 
klasse von iins gemeinsam weiter gefuhrt worden. Einerseits w-urden 
fiber das schon beschriebene Phenylacridin weitere Erfahrungen (zumal 
iiber seine Nitrirung und Sulfonirniig) gesammelt, und weitere Versuche 
ziir Oxydation des Methylacridins nusgefiihrt, andererseits wnrde die 
allgemrine Anwendbarkeit der zu Acridinen fuhreuden syrithetischen 
Reaktion durch Darstellung des Butylacridins nnd der Acridylbenzos- 
saure atis Valeriansaure resp. Phtalsaure und Diphenylamin dargethan. 
Da eine ausfiihrliche Mittheilung iiber die seitherigen Untersuchungen 
in den Annalen der Chemie binnen Kurzem erscheinrn wird, so sei 
hier kurz nur uber die beiden letetgenannten Acridine berichtet. 

B o t y l a c r i d i n .  C I ~ H ~ N ( C ~ H ~ ) ,  wurde durch Erhitzen eines 
Gemenges von Valeriansaure nnd Diphenylamin (je 30 g) mit Chlor- 
zink (je 50 g) wahrend 2') Stnnden auf schliesslich 200-220 " erhalten. 
Die Schmelze wird nfters rnit vercliiiinter Schwefelsaure extrahirt 
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und das gebildete Sulfat des Butylacridins vom Diphenylamin auf 
Grund der kaum basischen Eigenschaften des letzteren getrennt. Durch 
Versetzen der geeignet gereinigteri Liisungen mit Alkali wurde die 
Hauptmenge des entstandenen Acridins als braunliche, klebrig-harzige 
Masse abgeschieden. Beim Auflosen derselben in verdiinnter Salz- 
saure und Einengen der Losung resultirte dann das s a l z s a u r e  B u t y l -  
a c r i d i n  in sch6n ausgebildeten, prismatischen Krystallen , die zur 
Analyse iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

Ber. fur C17H17N,HC1 Gefunden 
Cl 13.06 13.29 pCt. 

Es krystallisirt aus Wasser in glanzenden, braungelben, prisma- 
tischen und saulenfiirmigen Krystallen, aus Alkohol in sehr regel- 
miissig ausgebildeten, rhomboederahnlichen Formen; es ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht loslich, in Aether nur spurenweise. Die 
wssserigen und alkoholischen Liisungen zeigen bei starker Verdunnung 
sch6n blaugriine Fluorescenz. Es schmilzt bei 191 0. Bei Iangerem 
Liegen uber Schwefelsaure und beim Erhitzen des Salzes auf 110° 
findet eine theilweise Dissociation statt. Das Salz entbalt kein Kry- 
stallwasser. 

Das s a l p e t e r s a u r e  B u t y l a c r i d i n ,  C I ~ H ~ ~ N ,  HNOJ, wurde 
aus der heissen, wasserigen Liisung des salzsauren Butylacridins durch 
Zusatz von verdunnter Salpetersaure erhalten. Es krystallisirt in 
schonen , hellgelben , seideglanzenden, centimeterlangen Nadeln oder 
auch in dickeren, glasglanzenden, orangegelben Saulen. 

Diese Krystalle wurden, bei 80 getrocknet, analysirt. 

N 9.73 

Gefunden 

9.48 pCt. 

Es ist in kaltem Wasser sehr wenig: in heissem leicbt loslich. 
Jedoch findet bei der Losung in  reinem Wasser eine partielle Disso- 
ciation statt. In Alkohol lost es sich leicht mit schijn griiner Fluorescenz 
auf und krystallisirt aus dieser Liisung in Nadelbiischeln. I n  Aether 
ist es unliislich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1390. 

Das C h r o m a t  des Butylacridins, C I ~ H ~ ~ N ,  HzCrOl ,  wurde durch 
Versetzen der heissen, wasserigen Liisung des Nitrats mit saurem 
chromsaurem Kali in orangerothen, krystallinischen Nadeln erhalten. 

Gefunden Ber. fur die Formel 
C I ~ H I ~ N ,  HsC1-04 

Cr 14.85 15.33 pCt. 

Es ist i n  Wasser sehr schwer liislich, leichter jedoch unter theil- 
weiser Zersetzung in heissem Alkohol. Oberhalb 1000 schmilzt es 
unter Acridinentwicklung. Auch an der Luft fhdet  allmahliche Zer- 
setzung statt. 
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Das f r e i e  B u t y l a c r i d i n  wurde aus der wasserigen Liisting 
des reinen salzsauren, als auch salpetersauren Salzes durch Ammoniak 
entweder als scheinbar fester, weisser, flockiger Niederschlag erhalten, 
oder als harzige, weisse Masse, die beim Knetev rnit Wasser fest 
wurde. Beim Trocknen iiber Schwefelsaure fand sehr bald Braun- 
farbung und thrilweise Verharzung der Sribstanz statt 

Krystallisationsversuche erwiesen sich als vergeblich. Bei der 
Destillation der Base ging sie in die Vorlage als gelbes, zahes Oel 
iiber, welches sehr  allmahlich partiell krystallinisch erstarrte. Durch 
Sauren liessen sich aus der erhaltenen Base wieder leicht die betreffen- 
den Salze in reinem Zustande darstellen. 

Durch Zusatz von iiberschussigem Zinkstaub zu der salzsauren 
Losung des Butylacridins tritt unter Entfiirbung der Liisung sehr 
schnell Reduktion ein, und es fiiidet sich das entstandene, i n  SBuren 
unliisliche Hydroprodukt niedergeschlagen beim Zink. Durch Extraktion 
des Zinks rnit heissem Alkohol wurde das H y d r o b u t y l a c r i d i n ,  
C ~ ~ H I , ~ N ( C ~ H ~ ) ,  in glanzenden, weissen Klattchen erhalten, welche 
bei 90-92O schrnolzeii und in kaltem Alkohol wenig, dagegen in 
Aether leicht liislich waren. Dem Umstande, dass beim Trocknen 
fiber Schwefelsiiore unter Braunung eine geringe Zersetzung stattfand, 
durfte es zuzuschreiben sein, dass die Analyse keine genau stimmeiiden 
Werthe ergab. 

Bcr. fur die Formel 
C ~ ~ H I O N  (Ca Ho) Gefunden 

c 86.U8 85.4i pCt. 
H 8.02 8.22  )) 

A c r i d y l b e n z o B s d u r e ,  C ~ ~ H B N .  CcH4. C&H. 30 g Phtal- 
siiureanhydrid wurden mit 45 g Diphenylamin und 75 g Chlorzink 
10- 14 Stunderi lamg auf 180-200@ (oder kiirzere Zeit auf 210--2YOo) 
erhitzt. Aus der dunkelgriiii gefarbten Schmelze liess sich durch 
Extraktion rnit heissern Alkohol, Fallen rnit Wasser, Ausziehen (auch 
des von Alknhol nicht gelosten Theils) mit Natronlauge, Uebersattigrn 
der verdunnten , siederiden Liisung mit Salzsaure und Filtriren eine 
Substanz in gelben, kiirnigen Krystallchen gewinnen, welche in geeig- 
neter Weise weiter gereinigt, bei der Aiialyse sich als salzsaure 
Acridylbenzocsaure, C20H13 NO2, EIC1, envies: 

Eer. fur H1sN 0 2 ,  I1 GI Gefunden 
C1 10.58 10.34 pCt. 
N 4.17 4.46 )) 

Diese Verbindung ist in  hrisseni Wasser wenig, leichter, imirierhin 
aber noch schwer liislich in heisser SalzsBure. Sie krystallisirte aus 
dieser Losung meist in kleinen, gelben Nadeln , seltener in Tafeln. 

Die stark verdunnte wiisserige oder salzsaure Liisung zeigt eine 
schiine, griine Fluorrscenz. In heissem Alkohol liist sich die Siiure 
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ziemlich schwer und krystallisirt aus dieser Liisung in prismatischen 
Formen. I n  Aether ist sie wenig, in Chloroform und Benzol sehr 
wenig liislich. Sie schmilzt bei 163" unter Zersetzung. 

Verdunnte Natronlauge lost die gelben Krystalle der Saure sehr 
leicht zu einer Fliissigkeit, die bei starkem Vrrdiinnen mit Wasser 
durch eine prachtvolle himmelblaue Fluorescenz , ahnlich der der 
Chininsalze, ausgezeichnet ist. Das entstandene, in Wasser ausser- 
ordentlich leicht losliche N a  t r  i u  m s a l z  dr r  A c r  i d y l b  enzo  Bsaur e 
wurde krystallisirt erbalten durch Zusatz von concentrirtem Natron zu 
der heissen Liisung der Saure in verdiinnter Natronlauge bis zur 
beginnenden Triibung. E s  krystallisirte beim Erkalten in perlmutter- 
gliinzenden, farblosen Blattchen oder centimeterlangen Nadeln aus, 
welche ihrer grossen Liislichkeit wegen iibrigens nicht ganz von an- 
haftender Lauge befreit werden konnten und daher bei der Analyse 
eirien etwas zu hohen Natriomgehalt zeigten. 

Ber. fiir die Formel 
CzoHia NO2 Na Gefunden 

Na 7.16 8.00 p e t .  
Das Salz enthalt Krystallwasser, welches schon theilweise beim 

Stehen uber Schwefelsaure entweicht , und dessen Menge mindestens 
1'/2 Molekiilen entspricht. 

Die f r e i  e A c r i d  y l  b e n  20% s a u  r e (Phenylacridincarbonsaure) wird 
dargestellt durch vorsichtiges Versetzen der wasserigen Losung des 
Natriumsalzes mit SalzsBure oder Essigsaure, zweckmassiger aber 
durch Versetzen jener Liisung mit saurem chromsaurem Kali. Der 
entstehende gelbe, krystalliriische Niederschlag erwies sich als chrom- 
freie AcridylbenzoEsiiure. Er wurde, bei 100 getrocknet, analysirt. 

Ber. fur die Formel Gefunden 
Czo Hia N 02 I. 11. 

C 80.26 79.98 - p c t .  
H 4.34 5.10 - >) 

N 4.68 - 4.92 )) 

Die AcridylbenzoBs~ure wurde meist erhalten als gelbes , kry- 
stallinisches Pulver; bei sehr langsamer Krystallisation wurden grossere 
Prisnien beobachtet. Sie liist sich leicht in Essigsaure und rerdiinnten 
Nlineralsauren, sowie auch in Alkalien und in Barythydrat. 

Die sauren Liisungen zeigen in grosser Verdiinnung griine, die 
alkalischen rein blaue Fluorescenz. I n  kochendem Wasser ist die 
Saure fast unliislich, leichter in siedendem Alkohol, aus welchem sie 
in Nadeln krystxllisirt. I n  Aether, Chloroform und Beiizol ist sie 
ebenfalls sehr wenig liislich. Sie blieb beini Erhitzen auf 300" unver- 
Indert. Bei hiiherem Erhitzen - auch des Natriumsalzes oder der 
Salzsaureverbiiidung - tritt Entcarboxylirung tinter Bildung von Phenyl- 
acridin ein. Das S i l  b e r s a l z  wurde als gelbweisser, flockiger Nieder- 
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schlag, das K u  p f e r s a l z  als schon blattgrune, floekige Fallung erhalten; 
beide sind in Ammoniak und in Salpetersaure leicht 16slich. 

Die Bildung der Acridylbenzossaure erfolgt offenbar analog dem 
Phenylacridin nach folgender Gleichung : 

CS H5 C O a H  

‘CG H5 CO2H 
NH: f Cs H4 

/CGH4‘ 

‘CS H4 

= N’- - -;C- -CsHq---CO2H + 2 HaO. 

Auch die Acridylbenzoesaure lasst sich in eine Hydroverbindung, 
H y d r o a c r  i d y l  b e n z  06s a u r  e , CzoH15 NOz, iiberfiihren, besonders 
leicht, wenn man ihre Liisung in iiberschussigem Natron mittelst Zink- 
staub reducirt. Aus der vom Ueherschuss des letzteren abfiltrirten 
Losung wird sie durch Salzsaure als weisser , flockiger Niederschlag 
gefiillt, der sich in siedendern Alkohol leicht 16st, beim Erkalten wird 
sie daraus in farhlosen Bliittchen erhalten, die sich leicht wieder unter 
Braunung zu Acridylbenzo6saure oxydiren. Sie hat ,  wie alle bisher 
dargestellten Hydroacridine, keinen basischen Charakter mehr und zeigt 
daher nur saure Eigenschaften. 

H e i d e l b e r g ,  im Mdrz 1884 

362. A. Hantzsch:  Zur Constitution des Pyridins. 
(Eingegnngen am 25,  Juni.) 

Wahrend man bis vor Kurzem die Constitution des Pyridins im 
Sinne der Strukturchemie fast allgemein durch die folgende Formel 
ausdriicken zu mussen glaubte: 

C H  , \\ 
\\ 

C’H C H  

‘N” 
sind in der letzten Zeit von verschiedenen Forschern Thatsachen auf- 
gefunden worden, durch welche eine Modifikation derselben in fol- 
gendem Sinne wahrscheinlicher gemacht wird: 

C H  
, ! \  

C H  1 ‘CH 

C H I  CH 
2 . 1 1 ;  

‘ \ I / ’  
N 




