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267. C. Graebe und K. Lagodzinski: Ueber Phenylantranil-
siure und Acridon.
(Eingegangen am 12. Mai.)

Caro und der Eine'!) von uns hatten bei der Oxydation des
Acridins mit Chromsiiure und Eisessig einen in Alkalien und Séuren
unloslichen Korper erhalten, dessen Reindarstellung und genauere
Charakterisirung aber Schwierigkeit bot. Es war desbalb nicht mag-
lich bestimmt zu entscheiden, ob sich, wie dieselben vermutheten, ein
ketonartiger Korper gebildet hatte, der ein Atom Sauerstoff mehr ent-
hielt wie Acridin.

Wir haben uns daher jetzt die Aufgabe gestellt die Verbindung,
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synthetisch darzustellen, indem wir von der Ansicht ausgingen, dass
sie sich aus Phenylanthranilsiure ebenso bilden wiirde, wie Anthra-
chinon aus Benzoylbenzoésiure und Xanthon aus Phenylsalicylsiure.
Die Hauptschwierigkeit war die Gewinnung der Phenylanthranilsdure.
Schon Claus und Nicolaysen?) hatten vergeblich gesucht letztere
aus Anthranilsiure und salzsaurem Anilin zu erhalten; auch unsere
Versuche fielen nicht giinstiger aus. Wir hatten darauf versucht, sie
durch Oxydation von o-Tolylanilin oder dessen Acetylderivat darzu-
stellen; doch waren die Resultate gleichfalls negativ. In Folge hier-
von benutzten wir die von Schépff3) aus Nitroorthobrombenzoésiure
und Anilin erhaltene Nitrodiphenylamincarbonsiure als Ausgangsma-
terial und haben wir mit Hiilfe derselben gréssere Mengen der Phe-
nylanthranilsiure dargestellt. Durch Reduction dieser Nitrodiphenyl-
amincarbonsiiure mit Zinn und Salzsiiure erhielten wir die salzsaure
Amidophenylanthranilséure?)
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Sie bestand aus etwas gelblich gefirbten Nadeln, welche wenig
in kaltem, leichter in heissem Wasser und kaum in Salzsiure 16s-
lich sind.

Die Eliminirung der Amidogruppe hat uns anfangs Schwierig-
keit gemacht. Sowohl beim Azotiren in alkoholischer Ldsung, sowie

1y Diese Berichte XIII, 103.

7 Diese Berichte XVIII, 2706.

3) Diese Berichte XXIII, 3441.

) Nach den Beschlissen des Chemikercongresses wire die Stellung der
drei ins Benzol eingetretenen Gruppen durch die Ziffern 1, 3, 6 zu bezeichnen.
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in Schwefelsdure und darauf folgendes Erwiirmen mit Alkohol wurden
sehr schlechte Ausbeuten erbalten. Auch die Methode von Fried-
1inder, Behandeln der Diazoverbindung in alkalischer Lisung mit
Zinnchloriir gab keine besseren Resultate. Dagegen erhielten wir ver-
hiltnissmiissig gute Ausbeuten durch Einwirkung von Zinnchloriir in
stark sslzsaurer Losung auf die diazotirte Amidophenylanthranilsiure.
Schon in der Kilte tritt starke Stickstoffentwicklung ein und be-
ginnt die Ausscheidung der Phenylanthranilsiure, welche man durch
Zusatz von Wasser vollstindig ausfillt.
Die so dargestellte Phenylanthranilsiure,
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besitzt eine griinlich-gelbe Farbe, vollkommen rein ist sie farblos,
doch firbt sie sich leicht, wie dies auch beim Diphenylamin der Fall
ist. Sie ist in heissem Alkohol reichlich, weniger in kaltem Alkolol
und kaum in Wasser lgslich.

In Alkalien und kohlensauren Alkalien 16st sie sich leicht. Mit
concentrirter Salzsiure bildet sie eine Verbindung, die aber durch
Wasser wieder zersetzt wird. Sie liefert wie das Diphenylamin
charakteristische Farbenreactionen. Lést man eine kleine Menge in
concentrirter Salzsiiure und fiigt Salpetersiiure hinzu, so entsteht eine
intensive, violet gefirbte Losung, wihrend Diphenylamin bekanntlich
unter denselben Bedingungen eine blaue liefert. Die Phenylanthranil-
sdure schmilzt bei 181° (cor.) und bei stirkerem Erhitzen zerfallt sie
in Diphenylamin und Koblensiure.

Man erhilt ein Nitrosoderivat, weon man entsprechend der Dar-
stellung von Nitrosodiphenylamin die Phenylanthranilsdure mit sal-
petriger S#ure behandelt.

Claus und Nicolaysen hatten bei der Oxydation des Jodmethyl-
phenylacridins eine Sidure aufgefunden, von der sie annahmen, dass
sie Phenylanthranilsdure sei. Dieselbe schmilzt aber bei 222° und
liefert weder die charakteristische Reaction mit Salpetersiure, noch
wird sie durch Schwefelsiure in Acridon verwandelt, wie wir an
einer kleinen Probe constatiren konnten, die Herr Professor Claus so
freundlich war, uns zum Vergleich zu iibersenden. Nach einer brief-
lichen Mittheilung hat derselbe das Stadium der von ihm und Nico-
laysen erhaltenen Siure wieder aufgenommen.

ACI‘idOD, Cl3H9ON.

Dureh Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure verwandelt sich
die Phepylanthranilsiure in einen Kérper, der ein Molekiill Wasser
weniger enthdlt. Wir haben fiir 1 g Séiure 7 — 10 ccm Schwefel-
siure genommen und 1—2 Stunden auf 100° erwéirmt. Darauf wurde
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die Losung in Wasser gegossen und der ausgeschiedene gelbe Kérper
zum Entfernen von etwas unverinderter Phenylanthranilsfiure kalt
mit verdiinnter Natronlauge ansgezogen, wobei das Kondensations-

product zariickbleibt. Dasselbe wurde aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt.

Wir wihlen fir dasselbe die Bezeichnung Acridon, da der kiirz-
lich hier in Genf abgehaltene Kongress fiir chemische Nomenclatur
die Entscheidung iiber die Benennung ungesittigter Ringe noch ver-
schoben hat. Auch Dbietet die Wahl eines theoretischen Namens
augenblicklich noch Schwierigkeit, weil die Maglichkeit nicht ausge-
schlossen ist, dass der aus Phenylanthranilsiure erhaltene Korper
nicht der Formel I sondern der Formel II entsprechend zusammenge-
setzt sei. Freilich wire dann wegen des Alkoholcharakters der Name
Acridol statt Acridon zu wibhlen,
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Wir werden die Frage, welche von diesen beiden Formeln die
richtige ist, zu entscheiden suchen und benutzen vorliufig den Namen
Acridon.

Das Acridon krystallisirt in gelben, dicken Nadeln. Durch Sub-
limation erh&lt man es gleichfalls in gelben Nadeln. Es schmilzt bei
einer hgher wie 3500 liegenden Temperatur und verfliichtigt sich un-
zersetzt bei stirkerem Erbitzen. In heissem Alkohol und siedendem
Eisessig ist es ziemlich reichlich 15slich. Die Farbe der Ldsungen ist
gelb und besitzen dieselben eine iiberaus intensive blaue Fluorescenz.
Uebergiesst man eine Spur Acridon mit Alkohol, so tritt sofort diese
blaue Fluorescenz auf. Beim Erwi#irmen 156st es sich in concentrirter
Salzsiiure und krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln wieder aus.
Diese Losung wird auf Salpetersdurezusatz stirker gelb gefirbt, lie-
fert aber nicht mehr die charakteristische Reaction der Phenyl-
anthranilsiure. Wisserige Alkalien 16sten das Acridon nicht. Dage-
gen 188t es sich leicht in alkoholischem Kali, wird aber durch Wasser
wieder unverindert ausgefillt.

Beim Glihen wmit Zinkstaub verwandelt es sich quantitativ in
Acridin. Dass hier die Reaction so glatt verlduft, riihrt jedenfalls
daher, dass bei der Reduction nur Saunerstoff entzogen und kein Wasser-
stoff addirt wird.

Diese neue Synthese des Acridine wird es ermdglichen, sowohl
die verschiedenen im Benzol methylirten Acridine, sowie die Naphto-
benzoacridine darzustellen, indem bei der Einwirkung der Bromnitro-

111*
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benzoésiure auf Anilin letzteres durch dessen Homologen oder durch
die Naphtylamine ersetzt wird. Versuche, diese Acridine zu erhalten,
sind im hiesigen Laboratorium im Gange.

Wir wollen nicht verfehlen darauf hinzuweisen, dass F. Jour-
dan?') schon ein Derivat des Acridons, das Diamidoacridon, direct
durch Reduction der Chlordinitrophenylanthranilsiure erhalten hat.

Fir den Augenblick ist es uns unméglich zu entscheiden, ob das
von Graebe und Caro beschriebene ketonartige Oxydationsproduct
des Acridins mit unserem Acridon identisch ist. Die geringen Proben,
welche von den friiheren Versuchen noch vorhanden sind, besitzen in
Lésung nicht die intensive blaue Fluorescenz. Wir werden deshalb
das Studium der Oxydation des Acridins gleichfalls wieder aaof-
nebmen.

Erst nachdem wir unsere Mittheilung {iber Acridon abgeschickt
hatten, ersahen wir, dass vor kurzer Zeit von H. Decker?) durch
Oxydation von Acridinjodmethylat eine Verbindung erhalten wurde,
die er als Methylacridon bezeichnet,
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Decker hat daher schon etwas frilher wie wir den Namen
Acridon benutzt, den wir dann unabhingig von ihm, gleichfalls fiir
dieselbe ringférmige Verbindung wihblten. Inzwischen haben wir in
das synthetische Acridon Aethyl und Methyl in derselben Weise ein-
gefiibrt, wie beim Methyliren des Carbazols d. h. durch Einwirkung
der Alkyljodide auf die Kalinmverbindung. Das so aus Acridon er-
haltene Methylacridon ist nun mit dem von Decker beschriebenen
identisch und spricht dies dafiir, dass fiir das Acridon die Ketonformel
anzuwenden ist..

Genf, Universitits-Laboratoriam.

1) Diese Berichte X VIII, 1450.
7) Journ. f. prakt. Chemie 45, 194; diese Berichte XXV, Ref. 422.





