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Aehnlich wie gegen Ealilauge verhailt sich die Jodphtalsaure zu 
nascirendem Waserstoff (Natriumamalgam und verdiinnter Weingeist), 
denn auch so findet Rohlendioxydabspaltung statt, und man erhalt 
nicht Isophtalsaure, sondern BenzoBsiure. 

Unirersitit Z i i r ich .  Laboratorium des Herrn Prof. V. Merz .  

632. Ad. Clsus und C. Nicolaysen: Eur Kenntniss des 
Phenylacridins. 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 13. October.) 

Wie schon von B e  r 11 t h s e n  I) angegeben, widersteht das  Phenyl- 
acridin der oxydirenden Wirkung der Uebermangansaure in wass- 
r i g e r  o d e r  a1 k a l i s c h e r  Liisung ungemein energisch. Verhaltniss- 
massig l e i c h t  dagegen geht die Oxydation vor sich, wenn man in 
ganz schwach s a u r e r Losung das genannte Oxydationsmittel zur Ein- 
wirkung bringt. - In unseren ersten, nach dieser Richtung hin aus- 
gefiihrten Versuchen haben wir das  Phenylacridin , in einem kleinen 
Ueberschuss von Sal z s a a  r e  geliist, der Oxydation unterworfen und 
nach jedesmaligeni Zosatz ran  ubermangansaurem Kali wieder eine 
entaprechende Mengc von Salzslure zugesetzt, om eine schwach saure 
Reaction zu erhalten. Unter diesen Umstiinden erfolgt die Entfarbung 
des Permanganats schon in der K h l t e  ziemlich rasch, und wenn man 
die Reaction unter schneller Zugabe des Oxydationsmittels in der 
Warme verlaufen lasst, so tritt sogar wahrnehmbare C h l o r e n t w i c k -  
l u n g  ein. Das Ende der Einwirkung ist daran zu erkennen, dass 
die intensiv gelbe Farbung des Phenylacridinsalzes verschwunden ist 
und einer schwach rijthlichen Farbung von unverandertem Permanganat 
Platz gemacht hat. - Wie schon nach der unter Umstanden auf- 
tretenden Chlorentwicklung zu schliessen war ,  zeigte sich das bei 
diesen Versuchcn erhaltene Product c h l o r h a l t i g ,  und es wurden nun 
die Versuchsbedingungen in d e r  Weise abgeandert, dass statt der Salz- 
saure Schwefelsiiure zur Neutralisation resp. zum Ansiiuern Verwen- 
dung fand. - Auch in diesem Fall verlauft die Reaction, wie oben 

~ 

I) A n n .  Chem. Pharni. 224, 1 G  
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beschrieben, schon in der Ralte, und sie scheint auch, insofern man 
daf i r  sorgt, dass wiihrend der ganzen Reaction die Fliissigkeit immer 
schwach sauer reagirt, im Ganzen g l a t t  zu erfolgen, 80 dam P h e n y l -  
c h i n o l i n d i c a r b o n s f u r e  - also in voller Analogie zu der Oxy- 
dation des Acridins nach G r i i b e  und C a r o l )  - wenn auch nicht 
als e i n z i g e s ,  so doch w e n i g s t e n s  a l s  h a u p t s a c h l i c h s t e s  Pro- 
duct gebildet wird. 

Von dieser Siiure befindet sich nach beendeter Reaction ein ge- 
ringer Theil in der sauren, wassrigen Flussigkeit, aus der er am 
besten - gleich als weisse Krystallmasse - dadnrch gewonnen wird, 
dass man die vom Braunstein abfiltrirte wassrige Liisung mit Aether 
schiittelt : die ifi Wasser etwas liisliche Phenylchinolindicarbonsaure 
ist in A t h e r h a l t i g e m  W a s s e r  g a n z  unl i i s l ich .  - Die Hauptmasee 
des Oxydationsproductes befindet sich in dem Braunstein, zugleich mit 
demselben ausgeschieden. Man liist sie durch Auskochen dee abfiltrirten 
Braunsteine mit einer verdiinnten Liisung von kohlensaurem Alkali 
auf und erhiilt sie aus der so erhaltenen Liisung durch Ansiiuern mit 
Salzsiiure zum griissten Theil als braungef'drbten Niederschlag aue- 
geechieden. Die Reinigung, d. h. Ueberfiihrung in ein rein weisees 
Praparat, ist uns bis jetzt nur i n  d e r  A r t  gelungen, dass die wiise- 
rigen, schwnch sauren Liisungen mit Aether behandelt wurden. Frei- 
lich ist diese Methode eine ziemlich langwierige, da immer nur sehr 
geringe Mengen der ncuen Saure von den wiissrigen Fliissigkeiten auf- 
genommen werden. 

Die in der beschriebenen Weise erhaltene Substanz, die durcb 
Umlrrystallisiren aus Alkohol in Form glanzender Rrystallnadeln er- 
halten wird, zeigte je nach dem Verlauf der Reaction bei verechiedenen 
Vereuchen einen von 195-2150 C. schwankenden Schmelzpunkt. Sie 
repriisentirte in keinem der von uns untersuchten Fiille eine e i n h e i t -  
1 i c h e  Slure, sondern immer Gemenge von Phenylchinolindicarbonsiiure 
mit mehr oder weniger anderen Sluren. Und das wird leicht ver- 
standlich sein, wenn man erwagt, dass bei der Oxydation des Phenyl- 
acridins anch in immer schwach sauer erhaltenen Liisungen doch an 
e i n z e l n e n  Stellen, v o r i i b e r g e h e n d ,  wahrend der Einwirkung des  
Kaliumpermanganats alkalische Reaction auftreten wird. - Dadurch 
wird die dort gebildete Phenylchinolindicarbonsaure aufgeliist, El l t  der 
weiteren Oxydation durch das Permanganat anheim und liefert ale 
s e c u n d a r e  Oxydationsproducte - wie das ja schon aus dem ana- 
logen Verhalten der Chinolincarboneiiuren abstrahirt werden kann - 
Carbousiiuren des Phenylpyridins. Daneben aber scheint ein Theil 
der Phenylchinolindicarboneiiure immer unter Abgabe von Kohlensiiure 
- __ - 

1) Diese Berichto XIII, 90. 



in die entsprechende Monocarbonsaure iiberzugehen, so dass das direct 
erhaltene Product also ein Gemenge von Phenylchinolindicarbonsaure 
mit Phenylchinolinrnonocarbonsaure und Terschiedenen Carboxylderi- 
vaten des Phenylpyridins in wechselnden Verhaltnissen ist. - Rei 
einem mit besonderer Vorsicht - d. h. unter recht langsamer Zugabe 
des Oxydationsmittels und unter stetiger Erhaltung der sauren Reaction 
in recht rerdunnter, wlssriger Losung - ausgefihrteii Versuch wurde 
ein Praparat erhalten, welches ron 200-2150 c. schrnolz und bei der 
Analyse ergab : 

Berechnet 

Cnl%(Cc&)N(C OsHh 
Gefunden fiir Phenylchinolindicarbonsiure 

C 67.95 69.6 pCt. 
H 4.32 3.76 B 

N 5.55 4.78 2 

Die Trennung des Siiuregemenges gelingt leicht durch Darstellung 
der Barytsalze und dereii fractionirte Krystallisatinn: Das Barytsalz 
der Phrnylchinolindicarb(~tisaiire ist am s c h w e r s  t e n  l o s l i c h ,  es Wllt 
zuerst in feinen, farblnsen Krystallnadeln aus, dann folgt das Baryt- 
salz der Phenylchinolinmonocarbonsaure ebenfalls in Nadeln und aue 
der Mutterlauge von dieser Ausscheidung krystallisiren wenigstens noch 
2 Barytsalze - offenbar von Phenylpyridincarbonsauren - die wir 
bis jetzt jedoch noch nicht in reinem Zustand isoliren konnten. 

Der  p h e n  y l  c h i n o  1 i n  d i c u r b  o n s a u r  e B ur y t krystallieirt mit 
4 Mol. Wasser in glanzenden, nicht rerwitternden Nadeln, entsprechend 
der Formel: 

B a .  ClrHSNOd + 4 & 0 .  

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

H a 0  14.30 - 14.4 pct .  
Ba') 31.80 31.92 32.2 

Der p he  n y Ic h i n o l  i n  m o n  o c a r  b on  s a u r e  B a  ry  t krystallisirt in 
leichter lodichen Nadeln rnit 6 Mol. Krystallwasser und entspricht in 
seiner Zuaammensetzung der Formel: 

Ba . ((316 Hlo N O2)a + 6 H2 0. 
Gefunden 

HsO 14.9 
Ba1) 21.7 

Berechnet 
14.6 pCt. 
21.6 3 

Die genaueren Angaben iiber die beiden Sauren rnochte ich noch 
verachieben, bis grossere Mengen derselben in Untersuchung gezogen 

1) Fiir das wasserfreie Salz. 
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sind, nus denen vor Allem das Phenylchinolin, dem offenbar die fol- 
gende Structur zukommen wird: 

,', \I, 

N C  
H 

darzustellen, versucht werden sol]; daa Gleiche gilt fir die Phenyl- 
pyridincarbonsauren, deren Darstellung in griisserem Maassetabe eben- 
falls in Angriff genommen ist. 

In  g a n z  a n d e r e m  S i n n  verliiuft die Oxydation der Halogen-  
a 1 k y 1 a d d i t i  on  s p r o d u c t e resp. der a1 kylirten Derivate des Phenyl- 
acridins: Es tritt dabei die vollstiindige Analogie des Acridins, des 
Phenylacridins u. s. w. mit dem Chinolin hervor, insofern bei diesen 
a l k y l i r t e n  Derimten n i c h t  m e h r  wie bei den am Pyridinstickstoff 
n i c h t a l k y l i r t e n  Basen ein Benzo lke rn ,  sondern der Pyr id in -  
k e r n  selbst von der Oxydation in Angriff genommen wird. 

Wir haben zunlichst das J o  d m e t by1 a dd i t i on  s p  rod u c t  dee 
Phenylacridins, das entschieden am leichtesten zu erhalten ist, fiir 
unsere Oxydationsversuche als Ausgangsmaterial benutzt. - Daeselbe 
wurde, da der Jodgehalt bei der Oxydation mit Permanganat attirend 
wirkt , zunlichst durch Zerreiben seiner wiissrigen Lijeung rnit Chlor- 
silber in das Chlorid iibergefiihrt und die 80 erhaltene, verdiinnte, WW 
rige Lasung direct mit iibermangansaurem Kali oxydirt. 

Die Oxydation geht sehr leicht schon in der K a t e  vor sich, sie 
ist beendet, wenn die rijthliche Farbe des zugesetzten Permanganata 
beim Schiitteln nicht mehr verschwindet. Die vom Brametein ab- 
filtrirte alkalische Liisung wird rnit Salzsiiure bis zur schwach sauren 
Reaction versetzt. Dadurch entsteht ein dicker, klnmpiger, anfangs 
schmierig-weicher Niederschlag, der aber bald e r h W t .  Durch Aether 
wird der von dieser Auescheidung getrennten Liisung nichts  entzogen, 
und ebensowen ig  e n t s t e h t  d u r c h  Sch i i t t e ln  rnit A e t h e r  ein 
Niede r sch lag :  Erne Reaction, die sofort erkennen lh s t ,  d u e  in 
d i e sem Fall eine g a n e  a n d e r e  A r t  von Sffure gebildet ist, ale bei 
der Oxydation dee Phenylacridins. 

Das Oxydationeproduct wird am besten durch wiederholtes Auf- 
lhen in Natriumcarbonat and Fgillen mit SalzsBnre, sodann BUS 
waschen mit kaltem, abeolutem Alkohol, in dem die Same kaum 16% 
lich ist, und durch Umkrystallisiren aue kochendem Alkohol gereinigt. 



Die so erhaltene Siiure bildet kleine , farblose Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 2220 C. (hncorr.), die, in Waeser 80 gut wie unliislich, 
von Aether, Chloroform u. a. w. leicht aufgenommen werdeu. Sie 
charakterisirt sich sofort als eine Amidosiiure, insofern sie auch von 
Sauren, namentlich Mineralsiiuren, gelijst und diesen Lneungen durch 
Aether n i c h t  entzogen wird. - Die Analysen fiihrten zu folgenden 
Zahlen, welche mit der Berechnung fir  die Zusammeneetzung einer 
PhenvlamidobenzoCsBure, C13 HI, N 02, gut iibereinstimmen: 

Gefunden Berechnet 
C 73.40 73.25 pct .  
H 5.38 5.18 
N 6.83 6.57 

Nach der bis heute fur das Phenylacridin resp. dessen Chlor- 
methylverbindung angenommenen Formel: 

H ' 'a, H 
cH3 Cl 

wiire die erhaltene Saure als Phenyl o r t  h o amidobenzo8slure anzu- 
eprechen, bei der  Oxydation entetanden durch S p r e n  gu n g  des Pyridin- 
rings, wie es das  folgende Schema ausdruckt: 

H :O H 
C C?-OH C 

H 

dass die Methylgruppe sich in dem Oxydationaproduct nicht mehr 
vorfindet, diirfte seine einfache Erklarung in der Annahme finden, daes 
dieser Res t  zu F o r m y l  oxydirt und in dieser Form natiirlich in der 
alkaliechen U s u n g  unter Bildung von ameisensaurem Salz heraus- 
genommen und durch Waeserstoff ersetzt wird. 

Das p h e n  yl a m  i d  o b e n z n E s  a u  re Na t r o n ,  durch Neutralisation 
der Siiure mit Natroncarbonat dargestellt , krystallisirt in farbloeen, 
in Waeser leicht lirslichen BlPttchen, welche der Formel 

N a .  C I ~ H I O N O ~  + 4HaO 
entsprechen und an der Luft nicht verwittern. 
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Gefunden Berechnet 
HsO 23.02 ??.81 pct .  

Das p h e n y l a m i d o b e n z o E s a u r e  B a r y u m  bildet in Wasser 
s c h w e r 16 s 1 i c h e, kleine , farblose Blfttchen , die aus der  ziemlich 
verdiinnten, heissen L6sung beim Erkalten ausfallen; sie enthalteo 
5 Mol. Wasser, entsprechend der Formel: 

Ba(ClsHtoN02)z + 5 H20.  

Berechnet Gefunden 
H20 13.53 13.41 p c t  
Ba l) '23.41 23.71 

Das S i l b e r s a l z  fslllt aus der Liisung eines neutralen Salzes auf 
Zusatz ron Silbernitrat als in Wasser sehr schwer liislicher, weisser, 
kasiger Niederschlag, der sich am Licht schnell braun bis schwarz 
drb t .  

Da eine PhenylamidobenzoGsaure bis jetzt nicht bekltniit ist , so 
schien es uns von Interesse, die Synthese einer solchen zu ver- 
suchen. Der nachstliegende Gedanke dazu war  wohl der ,  Amido- 
benzoEsliure A r c h  Erhitzen rnit salzsaurem Anilin zu phenyliren. In' 
der That  scheint mit der  m - A m i d o b e n z o E a a u r e ,  die wir ale die 
leichtest zugangliche zunachst einmal dem Versuche unterwarfen , die 
gewiinschte Umsetzung leicht zu erfolgen , wenn man die berechneten 
Mengen der beiden Ingredientien in einem Kiilbchen mehrere Qtonden 
auf 3200 C. im Oelbade, bis sich keine Dampfe mehr entwickeln, er- 
hitzt. Durch Auskochen der erhaltenen Schmelze mit Natriumcar- 
bonatliisung, Schiitteln dieser Liisung rnit Aether und Fallen der ge- 
trennten und filtrirten Natronliisung mit Salzsaure wurde eine, nach 
dem Reinigen bei 220° C. schmelzende Sliure gewonnen, welche m e r k -  
w i i r d i g e r  W e i s e  in allen Eigenschaften mit der aus Phenylacridin- 
methylchlorid erhaltenen SBure vollkommen iibereinzustimmen echeint! 
doch sind unsere, durch die Ferien unterbrochenen Untersuchungen 
iiber diesen Gegenstand noch nicht so weit abgeschlossen, daes wir 
die Ident ia t  beider Sguren - deren Nachweis j a  zu einer anderen 
Auffaseung der Acridine fiihren miisate - schon jetzt behaupten 
miichten. Aus O r t h o a m i d o b e n z o Z s l i u r e ,  welche wir, nach dem 80 

gunstigen Verlauf der Reaction mit MetaamidobenzoEsaure, sofort in 
gleicher Weise in Angriff nahmen, ist ea uns bis jetzt n i c h t  ge- 
lungen, das phenylirte Derivat darzustellen. Bei der Reaction mit 
d i e s e r  Saure bieten sich Schwierigkeiten, die, wie es scheint, ron 
der leichteren Zersetzbarkeit derselben zu verharzten und schmierigen 

1) Fiir das entwcsserte Salz. 
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Producten bedingt sind - doch werden auch diese Untersuchungen 
fortgesetzt. 

Es ist schon friiher erwiihnt worden, dass es nicht gelingt, ein 
Additionsproduct des Phenylacridins n i t  Benzylchlorid darzustellen: 
Beide Rorper wirken iiberhaupt erst auf einander ein, wenn die Reac- 
tionstemperatur auf 205-2 I Oo C. (im geschlossenen Rohr) gesteigert 
wird. Das Product ist s a l z s a u r e s  P h e n y l a c r i d i n  neben schmie- 
rigen, nicht weiter definirbaren Massen. Allein dieses salzsaure Phe- 
nylacridin krystallisirte aus der wassrigen Losung nicht in den langen, 
gelben von H e r  n t h s e n schon beschriebenen, wasserfreien Krystallen, 
wie man sie aus den Losungen von Phenylacridin in Salzsiiure erhiilt, 
sondern in dunkelrothen, octaEder6rmigen Krystalleo, welche 3 Mol. 
Wasser enthalten. Fiir die Formel: 

C19H13N. H C l  + 3 HaO. 

H a 0  15.67 13.72 pCt. 
Berechnet Gefunden 

c 1  1) 12.20 11.92 

Genauere Untersuchungen haben ergebeii, dass dem salzsauren 
Salz beide F o r m e n  z u k o m m e n :  Das g a n z  n e u t r s l e  Salz kry- 
stallisirt aus r e i n e m  W a s s e r  m i t  3 Mol. Wasser in den r o t h e n  
o c t  s a d  era h n l i  c h e n  Formen; aus s a1 z s & u r  e h  alt i g e m  Waaser da- 
gegen schiesst das  g e l b e ,  w a s s e r f r e i e  Salz in langen, saden-  
fdrmigen Nadeln an, wie wir sie anch aus dem mit Benzyichlorid er- 
haltenen Priiparat sofort erhielten, ale wir seiner wiissrigen Losung 
einige Tropfen Salzsiiure zufigten. Krystallisirt man die gelben 
Formen wiederholt aus Wasser um, so lange bis die saure Reaction 
faat ganz verschwindet, 9, dann gehen sie in die rothen, wasser- 
haltigen iiber. 

F r e i b u r g  i/B., 1 I .  October 1885. 

1) Fiir das entwgsserte Salz. 
Ganz verschwindet die saure Reaction nicht, da immer spurenweiee, 

auch beim mbglichst schnellen Auflbsen in mbglichst wenigem kochenden 
Wasser, Dissociation erfolgt, die sich durch ein zartm, irisirendes Hiiutchen 
auf der Fliissigkeit zu erkennen giebt. 


