689

Es liess sich erwarten, dass aus ihm direkt Thiophen erhalten
werden kdnne. Erhitzt man ein Gemenge von Erythrit und Phosphor-
pentasulfid im Proberdhrchen, so tritt heftige Reaktion ein. Die ent-
weichenden Démpfe lassen sich kondensiren und im Destillat kann
durch die bekannten Farbenreaktionen das Thiophen mit Leichtigkeit
nachgewiesen werden.

Um die stiirmische Reaktion zu missigen, setzten wir der Mischung
Sand zu.

Ein Gemenge von 1 Gewichtstheil Erythrit, 1 Gewichtstheil Phos-
phorpentasulfid und 10 Gewichtstheilen Sand wurde aus kleinen Re-
torten destillirt. Das Destillat, etwa 12 pCt. vom Gewichte des an-
gewandten Erythrits, wurde fraktionirt und das zwischen 70° und 95¢
Uebergehende fir sich aufgefangen. Der in betriichtlicher Menge blei-
bende Riickstand zeigte noch deutliche Indopheninreaktion.

Zur weiteren Reinigung behandelten wir das Destillat mit Natrium,
welches pur wenig darauf einwirkte. Von diesem abdestillirt stellte
es eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von schwachem, nicht
unangenehmem Geruch dar, welche die fiir das Thiophen charakte-
ristischen Farbenreaktionen zeigte. lhre Menge war nur gering, sie
betrug etwa den dritten Theil des urspriinglichen Destillats. Eine
Schwefelbestimmung ergab, dass noch keineswegs reines Thiophen
vorlag,

gefunden: 29.68 pCt. S,
worauns sich ein Gehalt von 77.90 pCt. an Thiophen berechnet.

Die Kostspieligkeit des Materials hindert uns, gréssere Mengen
desselben zu verarbeiten und das Thiophen in reinem Zustande zu
isoliren.

189. Wilhelm Hess und August Bernthsen: Ueber Amido-
und Oxyderivate des Phenylacridins.
[Mittheilung ans dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.]
(Eingegangen am 12. Marz.)

Wie die frilher beschriebenen, zum Theil in Gemeinschaft mit

F. Bender und J. Tranbe ausgefihrten Untersuchungen des einen

von uns') ergeben haben, ist es eine allgemeine Eigenschaft organischer

Siiaren, mit Diphenylamin unter dem Einflusse condensirender Mittel,

wie Chlorzink, zu eigenthiimlichen Basen zusammenzutreten. Diese

) Ann. Chem. Pharm. 221, 1—56; siche auch diese Berichte XV, 3011;
XVI, 767, 1802 u. 1971; XVII, 1509.
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sind als »Acridine« bezeichnet worden, weil .sich das niederste

-CH.
Homologe CisHgN, gleich CgH,{ : >CgH;, aus Ameisensiiure und
\N/‘
Diphenylamin entstehend, als identisch mit dem schon linger bekannten
Acridin erwiesen hat, welches von Graebe und Caro!) aus dem
Steinkohlentheer isolirt worden ist. Diese Acridine entstehen nach

der Gleichung:
.CR-
R--COOH + NH(CGH5)2 = CGH4:_ ; '/\.CsH.; + 2H, 0

N/

aus je einem Molekill der Componenten unter Austritt zweier Molekiile
Wasser.

Es war nun festzustellen, wie weit diese synthetische Methode
einer Verallgemeinerung fiihig sei, und es ist bereits friiher?) ange-
kiindigt worden, dass einerseits Amido- und Oxysubstitutionsprodukte
des Diphenylamins, andererseits analog substituirte aromatische Sduren
auf ihr Verhalten in der angedeuteten Richtung gepriift werden sollten.
So kounte man aus Amidodiphenylamin und Benzoésiure ein im
Acridinkern 3), aus Diphenylamin und Amidobenzoéssure ein im Phenyl-

) Ann. Chem. Pharm. 158, 265.

%) Ann. Chem. Pharm. 224, 55.

3) Zur genaueren Bezeichnung der verschiedenen méglichen isomeren
Acridinderivate

1 N 1
o vl T e
3. L AT

¥ CH ¥

(meso)

schlage ich vor, die durch Substitution des Wasserstoffs der Mittelgruppe ent-
stehenden Acridine als Mesoverbindungen, die durch Ersetzung der Wasserstoff-
atome der Benzolkerne (1) und (2) hervorgehenden als B- (resp. nach Be-
diirfniss als B-B'-) Verbindungen zu bezeichnen. Die Stelle der Substitution
in diesen Kernen ist dann wie in den Chinolinderivaten durch Beifigung des
Ortes 1, 2, 3, 4, vom Stickstoff aus gezahlt, (oder der Prifixe o-, m-, p-,
ana-) zu kennzeichnen. Es wire das eine den Baeyer’schen Vorschligen
(diese Berichte XVII, 960) conforme Nomenklatur, welche sich jenen freilich
noch weiter ndhern wiirde, wenn man die Ersetzung in der Mittelgruppe durch
»Py« bezeichnen wollte. Indessen ldsst die letztere die Beziehungen der
Acridin- zu den Anthracenderivaten nicht hervortreten, wahrend die oben ge-
wihlte Bezeichnung »Mesoverbindungen« auch auf die durch Substituirung in
der Mittelgruppe /(?H\\

er-
des Anthracens entstehenden Derivate ohne Weiteres anwendbar wire.
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rest amidirtes Phenylacridin, aus Oxydiphenylamin und Benzoésdure
ein im Acridinkern hydroxylirtes Phenylacridin erwarten.

Die beziiglichen Reaktionen haben sich wenigstens theilweise ver-
wirklichen lassen; ihre Ausfihrung ist aber auf grossere Schwierig-
keiten gestossen, als dies anfinglich erwartet werden konute. Schon
das Phenylamidoacridiu aus p-Amidodiphenylamin,

N.
CeH.e (,: "CgHs (N Hq)

1
Ce H;
entsteht in nur geringer Ausbeute, und das aus p-Amido- (oder p-Nitro-)
benzoésiure erwartete isomere Acridin

Demuach wirden z. B. die isomeren Acridine
/N~ _N.
CsHil | CCiHs(NHy) GeH,C . >GsHy
N ) v un N ’
CsHs CsH (N Hy)
als Mesopheliyl-BS amidoacridin und Mesoamidophenylacridin, das Chrysanilin
und das Chrysophenol

N~ N
Ce Hy< >Cs Ha(NHy) CsHyC >CeH3(OH)
~ 7z und N ’
CoH, (NH,) Co Hy (N Ha)

pach den weiter unten folgenden Ausfilhrungen als Mesoamidophenyl-B 2-amido-
acridin und Mesoamidophenyl-B2-oxyacridin zu bezeichnen sein. Statt *Meso«
kénnte man natiirlich auch kurzweg »Ms« setzen.

Da, wo der Ort der Substitution noch unbekannt, ist dies durch Ein-
klammerung des Wortes (-acridin) zu bezeichnen: ein Dimethyl(acridin) ware
also ein solches von unbekannter Constitution.

Es muss hervorgehoben werden, dass gemiiss obiger Vorschlige die
schon beschriebenen Methyl-, Phenyl-, Butylacridine nunmehr als sMesomethyl-,
-phenyl-, -batylacridine, die Acridylbenzodsaure als »Acridylmesobenzoésfure«
zu benennen sind.

Desgleichen sollte man, um sonst unvermeidlichen zukinftigen Verwechs-
lungen vorzubeugen, die zwei von der Theorie vorauszusehenden Acridine

NQ, ‘N
CwoHe ; 7CsHy und CipoHs- | ~CioHs
“CH’ CH

als »Phenaphtacridin« und sNaphtacridin«, somit das von Claus und Richter

(diese Berichte XVII, 1590) dargestellte Phenylderivat des ersteren als

»Mesophenylphenaphtacridin« statt als »Phenylbenznaphtacridin« bezeichnen.
Bernthsen
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CoHd' | >CsHy
. (‘:,
Cs Hu(NH2)
konnte nicht einmal in zur Analyse hinreichender Menge gewonnen
werden. Auch aus p-Oxydiphenylamin und Benzod&siiure wurde das
erwartete Oxyphenylacridin

N-
C:Hy | "GsH3(OH)
-

CeH;

nur in geringer Menge gewonnen, liess sich hingegen relativ leicht aus
dem genannten Phenylamidoacridin durch Erhitzen mit rauchender
Salzsiure darstellen.

Mesophenyl-B 3-amidoacridin,

N
s A
s N N
t 1 !
! N _/‘\ /INHQ
. N} N
'
'
CeHs

Das p- Amidodiphenylamin ist von Nietzki und Witt?) durch
Spaltung des Natriumsalzes seiner Sulfosiure, Phenylamidoazobenzol,
oder des Tropiiolins mittelst Zinkstaub und Essigsdure dargestellt
worden. Wir haben uns des kiuflichen Orange IV (phenylamidoazo-
benzolsulfosaures Natron) bedient, im Uebrigen die Vorschriften der
genannten Forscher befolgt und die gewonnene Base zuletzt noch
durch Destillation — am besten im Wasserstoffstrome — gereinigt,
Sie siedet bei ungefihr 354" und erstarrt in der Vorlage strahlig-
krystallinisch.

1 Mgt. Amidodiphenylamin wird mit 2 Mgt. Benzoésiure, dem
Doppelten der theoretisch nothwendigen Menge und einer Gewichts-
menge Chlorzink, welche so gross war als das Gewicht der beiden
anderen Bestandtheile zusammen, zuerst 8 Stunden auf 220-—230° und
dann noch 2—3 Stunden auf 240—250° erhitzt. Die weitere Behandlung
der Schmelze betreffend, haben wir es praktisch gefunden, dieselbe
méglichst zu zerkleinern und in einem verschlossenen Kolben mit
iiberschiissigem Ammoniak einige Stunden unter hiufigem Umschiitteln

) Diese Berichte XII, 259: 1402.
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stehen zu lassen. Dabei gehen Chlorzink und dberschiissige Benzoé-
séiure in Losung., Der Rickstand wird nach dem Filtriren mehrmals
mit ziemlich starker Salzsiiure ausgekocht, wodurch die neue Base in
Lasung geht und zugleich etwa gebildete Benzoylverbindung derselben
verseift wird!). Es bleibt dabei ziemlich viel Harz ungeldst. Die
Lésung ist stark roth gefirbt und giebt bei Zusatz von Ammoniak
eine volumingse, gelbe, flockige Ausscheidung von Mesophenylamido-
acridin, welche abfiltrirt oder mit Aether aufgenommen und durch
Abdestilliren des letzteren erhalten wird. Unverindertes Amidodiphenyl-
amin wurde dabei nicht mehr beobachtet. Die erhaltene Ausbeute an
Phenylamidoacridin ist recht gering, sie betrug z. B. bei Verarbeitung
von 80 g Amidodiphenylamin blos 10—12 g.

Das Mesophenylamidoacridin resultirt in amorpher Form. Es
lost sich in den gebréuchlichen Ldsungsmitteln leicht auf, fillt aber
beim Verdunsten derselben stets als braunes Harz nieder. Seine Salze
mit Salzsiiure, Schwefelsiure und Salpetersiiure hinterbleiben beim
Eindampfen ihrer Lésungen ebenfalls als braune harzartige Massen.
Vielfach variirte Versuche, die Base, Salze oder sonstige Derivate der-
selben in krystallisirter Form zu erhalten, blieben erfolglos und seien
daher hier ibergegangen. Zu ihrer Reinigung haben wir sie deshalb
mehrmals in Salzsiiure geldst und mit Ammoniak gefillt, die Féllung
in Benzol geldst, nach dem Verdunsten des letzteren wieder mit
Salzsiure aufgenommen u. s. w. Die Analysen fielen in Folge dieser
Schwierigkeiten nicht befriedigend aus, indessen nihern sich die ge-
fundenen Werthe den berechneten doch geniigend, um zu beweisen,
dass dem Korper in der That die erwartete Zusammensetzung zu-
kommt?),

Berechnet fir GgH;4Nj Gefunden
C 84.44 83.82 pCt.
H 5.19 494 »
N 10.38 9.68 »

Auch das Platinsalz konnte nicht in reinem Zustande gewonnen
werden. Es wurde durch fraktionirte Fiillung als rother amorpher
Niederschlag erhalten, der, wie die freie Base selbst, im Vacuum ge-
trocknet wurde. Beim Kochen seiner wiisserigen Lisung zersetzt es

1) Vergl. hierzu ibrigens die Anmerkung auf Seite 690.

?) Die Abweichungen liessen sich leicht durch die Annahme erkléiren,
dass die Base noch etwas Benzoylverbindung beigemengt enthalte, welche darch
das Ausziehen mit heisser Salzsiure noch nicht verseift worden wire. Dem
widerspricht nur die leichte Verseifbarkeit des Acetylprodukts schon beim
Erwirmen mit Salzsure (s. u.).
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sich leicht. Die erhaltenen Zahlen stimmen indessen wenigstens an-
nihernd zur Theorie:

Berechnet fir (CioH 4Ny, HC) PtCly Gefunden
C 18.03 47.13 pCt.
H 3.16 314 »
Pt 20.48 20.11 »

Nach der Zusammensetzung dieses Salzes ist die Base also ein-
siurig,

Das Phenylamidoacridin ist in freiem Zustande gelb, die Ldsungen
seiner Salze sind roth und fluoresciren kaum, wihrend die Liosung der
freien Base in Benzol oder Aether eine prachtvoll griine Fluorescenz
besitzt. Hierin gleicht der Korper ausserordentlich dem Chrysanilin,
welches ja nach den Arbeiten von O. Fischer und G. Kérner?)
ein Diamidophenylacridin ist. Ebenso wie Chrysanilin ist auch das
obige Phenylamidoacridin ein Farbstoff; es firbt Seide heller gelb-
briunlich und nicht so schén wie Chrysanilin. Ebenso wie die Base
des Chrysanilins schmilzt auch Phenylamidoacridin schon auf dem
Wasserbade zu einem braunen Harze zusammen.

Erhitzt man die Base mit Chloroform und alkoholichem Kali, so
erhilt man eine deutliche Carbylaminreaktion.

Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid wird ein Acetylderivat
erhalten, welches noch basische Eigenschaften besitzt und sich in
S#iuren 16st. Es ist hellgelb, krystallisirt anscheinend ebenfalls nicht
und wird schon beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure leicht verseift.

Mit Zinkstaub und Salzsiiure ldsst sich die Amidobase in der
Wiirme leicht reduciren. Es entstehen zwei Hydroprodukte, von denen
das eine noch basische Eigenschaften besitzt und aus der salzsauren
Losung durch Fillen mit Ammoniak erhalten wird. Es krystallisirt
aus Aether, dem man ein wenig Alkohol zugesetzt hat, in kleinen,
weissen, silberglinzenden Blittchen; beim Erhitzen fingt es bei 1810
an sich zu brdunen und sintert stark zusammen; bei 1920 ist es voll-
stiindig geschmolzen. Das andere, in Salzsiure unlésliche Hydropro-
dukt befindet sich als Niederschlag bei dem iiberschiissigen Zinkstaub,
kann demselben durch heissen Alkohol entzogen werden and krystal-
lisirt aus Aether in kleinen weissen undeutlichen Krystallen, die bei
155—160° schmelzen. Die Umstindlichkeit der Beschaffung grésserer
Mengen Materials liess uns zur Zeit von weiteren Versuchen in dieser
Richtung absehen, indess halten wir es nicht fiir unmdglich, dass
gerade aus einem der krystallisirten Hydroprodukte sich die Base re-
generiren und in chemisch reiner, mdéglicherweise dann nicht mehr
amorpher Form gewinnen lasse.

1y Diese Berichte XVII, 203.
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Mesophenyl-B3-Oxyacridin
N

NS "N,

N/ Ay
) !
I

A J0H.

N AR
NP2 Ny

¢
CeHs ,

Wird p-Oxydiphenylamin, welches nach der Methode von Calm?)
aus Anilin und Hydrochinon mit Chlorzink oder Chlorcalcium leicht
erhalten werden kann, mit der theoretischen Menge Benzo&siure und
einer dem Gesammtgewicht der beiden Ké&rper gleichen Menge Chlor-
zink einen Tag lang auf 220—240° erhitzt, so erhiilt man bei zweck-
miissiger Verarbeitung der Schmelze in geringer Menge ein in Natron-
lauge ldsliches Produkt, welches das gesuchte Phenyloxyacridin ist.
Leichter lisst sich derselbe Korper aus dem vorstehend beschriebenen
Phenylamidoacridin darstellen. Bekanntlich hat W. Claus?) gefunden,
dass Chrysanilin beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure im Rohr
auf 160— 1800 eine Amidogruppe gegen die Hydroxylgruppe aus-
tauscht und in das sogenannte Chrysophenol iibergeht. Dies bewog
uns, einen gleichen Versuch mit unserem Phenylamidoacridin anzu-
stellen. Wir erhitzten dasselbe mit einem starken Ueberschuss von
concentrirter Salzsiiure im geschlossenen Rohr 3—4 Stunden auf
200—220°. Die vorher rothe Lisung war dann gelb geworden und
war erfiillt mit kleinen gelben, zu Biischeln vereinigten Nidelchen,
dem salzsauren Salz des Phenyloxyacridins. Der Réhreninhalt wurde
bei gelinder Wirme in Wasser gelost, von ungeléstem Harz abfiltrirt,
die Lésung mit iberschiissiger Natronlauge versetzt, wiederum filtrirt
und bis zur Sittigung Kohlensiure eingeleitet. Es entstand ein gelber
Niederschlag, der mit Aether anfgenommen wurde. Der Aether wurde
verjagt und der Riickstand zweimal aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisirt. Die bei 1000 getrocknete Substanz enthielt noch 0.44 pCt.
Asche; sie gab bei der Analyse nach Abzug derselben folgende
Zahlen:

Ber. fir CisH;3sNO Gefunden
C 84.13 84.06 pCt.
H 4.80 484 »
N 5.17 546 »

Der Kérper ist mithin das erwartete Phenyloxyacridin. Es stimmt
in allen seinen Eigenschaften mit dem aus p-Oxydiphenylamin er-

1) Diese Berichte XVI, 2786; XVII, 2431.
% 0. Fischer, diese Berichte XVII, 203.
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haltenen Produkt iiberein. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es
in dinnen gelben Tifelchen oder Blittchen, aus Aether und aus
starkem Alkohol in diinnen, schief abgeschnittenen Prismen. Beim
Erhitzen firbt es sich gegen 260° braun und ist bei 2759 stark zu-
sammengesintert, aber noch nicht vollstindig geschmolzen, doch scheint
der Schmelzpunkt nur wenige Grade hoher zu liegen. Es 16st sich in
Alkohol und Eisessig leicht, etwas weniger in Aether und ziemlich
schwierig in Benzol und Ligroin.

Die Substanz ist zugleich Base und Phenol. Sie 18st sich sowohl
in Siuren wie in kaustischen Alkalien und wird aus der alkalischen
Lésung durch Chlorammonium oder, wie oben erwithnt, durch Ein-
leiten von Kohlenssiure gefillt. Die sauren wie alkalischen Lésungen
sind gelb gefirbt und fluoresciren kaum, wihrend die Losung des
freien Phenols in Aether oder Alkohol eine schwache blauviolette
Fluorescenz besitzt.

Das salzsaure Salz ist in Wasser und verdiinnter Salzsiiure
ziemlich schwer léslich. Obschon es, wie oben angegeben, unter
Druck aus starker Salzsdure in kleinen Krystallen sich ausscheidet,
wurde es beim Arbeiten im offenen Gefiss beim Erkalten der heissen
Lésung nur als Gallerte erhalten. Auch das Sulfat wurde nur als
Gallerte beobachtet. Das Nitrat krystallisirt in hiibschen veristelten
Gebilden. Das Platinsalz bildet ebenfalls eine Gallerte, kann jedoch
aus starker Salzsiure in kleinen rothen Krystillchen erhalten werden.
Alle diese Salze sind ziemlich schwer l6slich.

Das Verhalten des Mesophenyl-B-amidoacridins, welches die Amido-
gruppe im Acridinkern enthilt, gegen Salzsiure macht es wahrschein-
lich, dass auch im Chrysophenol, welches ja auf analoge Weise aus
Chrysanilin entsteht, die Hydroxylgruppe sich in einem Benzolkern
des Stammacridins befindet, wihrend die zweite Amidogruppe des
Chrysanilins sich im von der Benzoésdure herstammenden Phenylrest
befindet und bei der Einwirkung der Salzsiure wie Paraamidobenzoé-
siure intakt bleibt:

. PN NH, RN v OH s © o
Lo : NI RN L, ) JOH
\C N \C/ ~ A \C
i !
NH, NH, Phenyloxyacridin

Chrysanilin, Chrysophenol, (aus Oxydiphenylamin).
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"N\
Mesophenyl-B3-acetoxyacridin, CeHs” ;| >H3Cs.0.C:H;0.
\C/

CeH;

Das acetylirte Phenyloxyacridin bildet sich, wenn man Phenyl-
oxyacridin mit {iberschiissigem Essigsiiureanhydrid 5—6 Stunden im
Robhr auf 170—180° erhitzt. Man destillirt die grésste Menge des
Anhydrids ab und kocht die restirende Fliissigkeit mit wenig Wasser.
Die 8o erhaltene Lésung wird mit iiberschiissiger kalter Sodaldsung
versetzt und der entstandene hellgelbe Niederschlag, der zum Theil
aus feinen Nidelchen besteht, mehrmals aus Aether umkrystallisirt,
wodurch man derbe, schiefe, vierseitige, sehr stumpf zugespitzte und
stark gliinzende Prismen erhilt. Aus verdiinnter Essigsiure scheidet
sich die Substanz in verzerrten Rhomben und linsenformigen Gebilden
ab, die vielfach kreuzweise verwachsen sind. Der Schmelzpunkt liegt
bei 173—174°% Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

Ber. fiir CqiH sNO; Gefunden
C 80.51 80.10 pCt.
H 4.79 5.03

Der Kérper ist in Siuren 15slich, in Alkalien unléslich.
Beim kurzen Kochen mit Natronlauge oder mit Salzsiure wird
die Acetylgruppe abgespalten und Phenyloxyacridin zuriickgebildet.

Wie schon oben angefiihrt wurde, sind die Versuche, aus p-Nitro-
benzodsiiure resp. p-Amidobenzoésiiure und Diphenylamin zu einem
im Phenylrest substituirten Amidophenylacridin zu gelangen, wenig
nach Wunsch ausgefallen. Beim Erhitzen von p-Nitrobenzoéséiure mit
Diphenylamin und Chlorzink trat, wie freilich kaum anders zu er-
warten, durch die Gegenwart der Nitrogruppe eine heftige Reaktion
ein, die zu totaler Verkohlung fiihrte. Aus Paraamidobenzoésiure,
Diphenylamin und Chlorzink wurden hingegen, obschon erstere theil-
weise in Kohlensfiure und Anilin zerfiel, in sehr geringer Menge zwei
Substanzen erhalten, welche sich durch ihre verschiedene Ldslichkeit
in Alkohol und Aether trennen liessen. Die leicht ldsliche Verbin-
bindung ist entweder Acridin selbst, oder ein diesem in seinen Eigen-
schaften nahe stehendes Produkt, das Geruch, Intensitit der brennen-
den Eigenschaften, Fluorescenz der Lésungen, Unldslichkeit in Alkalien,
Krystallisirbarkeit aus Wasser etc. mit ihm gemeinsam hat!). (Das
nur durch fraktionirte Fillung dargestellte Platinsalz gab 23.85 pCt. Pt,

1) Die Bildung vou Acridin, falls dies selbst vorliegt, wire wohl kaum
anders zu erkliren als durch Einwirkung von aus p - Amidobenzodziure sich
abspaltender Kobhlenssiure auf Diphenylamin unter gleichzeitigem Eintreten
eines reducirenden Vorgangs.
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berechnet fiir Acridinchloroplatinat 25.34 pCt.) Das in Alkohol und
Aether schwerer 1sliche Produkt wurde in so geringer Menge er-
halten, dass es nicht analysirt werden konnte. Es scheint indessen
das gewiinschte Meso-amidophenyl-acridin von der Constitution
N
R ) ~

1
A
N
1

CeH, .NH;

zu sein. Man erbilt es aus Alkohol in kleinen gelben prismatischen
Krystallen, welche bei etwa 215—220° schmelzen. Es giebt deutlich
die Carbylaminreaktion. Farbstoffcharakter besitzt es nicht. Die ver-
diinnten Lésungen seiner Salze besitzen eine bliulich-griine Fluorescenz,
sehr dhnlich derjenigen der Phenylacridinsalze.

Es scheint nach diesen Beobachtungen, dass der Eintritt einer
Amidogruppe in den Phenylrest des Phenylacridins keine wesentliche
Aenderung in den Eigenschaften des letzteren bedinge, wihrend der
Eintritt von Amid oder Hydroxyl in den eigentlichen Acridinkern dem
Phenylacridin sofort einen ausgesprochenen Farbstoffcharakter verleiht.

Die oben beschriebenenen Versuche haben sich im Wesentlichen
auf die Paraamidoverbindungen des Diphenylamins resp. der Benzog-
sdure beschrinkt, lassen aber natiirlich eine Ausdehnung auch auf
Ortho- und Metaverbindungen zu, wodurch Isomere obiger  Acridine
entstehen kénnen. Desgleichen werden, wenn die beziiglichen Synthesen
sich verwirklichen lassen, durch Anwendung beiderseits amidirter,
dimethylamidirter oder hydroxylirter Componenten eine Reihe basischer
oder phenolartiger Substanzen von Farbstoffcharakter entstehen, welche
alle mit dem Chysanilin nahe verwandt sein werden. Beziigliche Ver-
suche sollen baldmdglichst in Angriff genommen werden. Es ist ferner
die Darstellung von Nitro-, Amido-, Sulfo- und Oxyderivaten z. B.
des leicht zugiinglichen Methylacridins beabsichtigt zur Entscheidung
der Frage, wie die Verhiltnisse sich gestalten, wenn kein Phenyl,
sondern nur ein Alkoholradikal der Fettreihe sich in der Mesogruppe
befindet.

Weiter hat Hr. Dr. F. Bender neuerdings einige Versuche an-
gestellt, aus Diphenylcarbaminsiuremethylither, (C¢H;) N---C O3 CHs,
ein Oxy- oder Methoxyacridin zu gewinnen; die Natur des daraus
thatsichlich entstehenden acridinartigen Korpers ist bis jetzt aber noch
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nicht sufgeklirt, zamal auf die Moglichkeit des Vorliegens eines alkali-
unldslichen Oxyacridins mit der Mesogruppe
.CO-

\NH/
Riicksicht genommen werden muss. Ein gechlortes Acridin ldsst sich
vielleicht aus Diphenylcarbaminchlorid und Chlorzink erwarten.

Auch werden die Bemiihungen fortgesetzt, eine Carbonsiure des
Acridins, C13HgN(COzH), welche 8. Z. aus Methylacridin darzustellen
vergeblich versucht wurde, auf anderem Wege zu erhalten. Nach vor-
linfigen Versuchen des Hrn. Dr. W. Hess wirkt Chromoxychlorid,
CrO:Cl;, auf Methylacridin in Schwefelkohlenstofflosung ein unter
Bildung einer alkalische Silberlésung reducirenden Substanz, welche
méglicherweise der Aldehyd jener Carbonsiure ist.

Ich bitte die Herren Fachgenossen, mir die Ausarbeitung dieser
und #hnlicher Versuche noch fernerhin iiberlassen zu wollen.

.

140. M. Ilinski und G. v. Knorre: Ueber eine neu. frennung
von Nickel und Kobalt.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Mérz von Hrn. Ilinski.)

Der Eine von uns!) hat bereits auf das eigenthiimliche Verhalten
einer alkoholischen Ldsung von Nitroso-g-naphtol gegen eine Kobalt-
16sung hingewiesen und eine nihere Mittheilung dariiber in Aussicht
gestellt?). Da weitere Versuche die Moglichkeit einer Trennung von
Nickel und Kobalt vermittelst Nitroso-f-naphtol wahrscheinlich mach-
ten, so haben wir das eingehendere Studium der Bedingungen der quan-

titativen Fillung sowie die Ausarbeitung der Trennungsmethode ge-
meinschaftlich unternommen.

Kobalto-nitroso-g-naphtol.
Versetzt man eine neutrale, wisserige Lésung von Nitroso-
f-naphtolnatrium3) mit {iberschiissiger Kobaltsalzlésung, so ent-

steht ein braunrother Niederschlag, welcher in Wasser spurenweise
l6slich ist.

1) Diese Berichte XVII, 2592.
%) 0. Hoffmann, (diese Berichte XVIIL, 46) will bereits 1883 diese

Korper unter Hinden gehabt haben, was er aber erst nach dem Erscheinen
meiner Arbeit mittheilte. M. Ilinski.

3) Diese Berichte XVI1, 2585.
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