
257. C. Graebe und K. Lagodsineki: Ueber Phenylantranil- 
effure und Acridon. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 
Caro und der Eine’) von uns hatten bei der Oxydation des 

Acridins mit Chromaiiure und Eisessig einen in Alkalien und Siiuren 
anlijslichen Kiirper erhalten , dessen Reindarstellung und genauere 
Charakterisirung aber Schwierigkeit bot. Es war deshalb nicht mag- 
lich beetimmt zu entscheiden, ob sich, wie diesel5en vermutheten, ein 
ketonartiger Kiirper 
hielt wie Acridin. 

Wir haben uns 

gebildet hatte, der  ein Atom Sauerstoff mehr ent- 

daher jetzt die Aufgabe gestellt die Verbindung, 

,co, 
Cs Ho ‘cti HI, ‘\NH ,’’ 

aynthetisch darzustellen, indem wir von der Ansicht ausgingen, dass 
sie sich aus Phenylanthranilsiiure ebenso bilden wiirde , wie Anthra- 
chinon aus Benzoylbenzo6saure und Xanthon aus Phenylsalicylsiiure. 
Die Hauptschwierigkeit war  die Gewinnung der Phenylanthranilsiiure. 
Schon C l a n s  und N i c o l a y s e n a )  hatteu vergeblich gesucht letztere 
aue Anthranilsiiure und salzsaurem Anilin zu erhalten; auch uneere 
Vereuche fielen nicht giinstiger aue. W i r  hatten darauf vereucht, sie 
durch Oxydation von o - Tolylanilin oder dessen Acetylderivat darzu- 
atellen; doch wareu die Resultate gleichfalls negativ. I n  Folge hier- 
von benutzten wir die von S c h o p f f  3) aue Nitroorthobrombenzo6effure 
und Anilin erhaltene Nitrodiphenylamincarbonsaure ale Ausgangsma- 
terial und haben wir mit Hiilfe derselben griissere Mengen der Phe- 
nylanthranilsgure dargestellt. Durch Reduction dieser Nitrodiphenyl- 
amincarbonsiiure mi t Zinn und Salzsaure erhielten wir die B a l z  B a u r e 
A m i d  o p h e n y 1 a n t  h r a n il s i iur  e 4, 

/COaH 1 
CsHs-NHaHCI 3 

NH.CsI-15 6 
Sie bestand aue etwas gelblich gefiirbten Nadeln, welche weiiig 

i n  kaltem, leichter in heissem Wasaer und kaum in Salzsaure 16s- 
lich mnd. 

Die Eliminirung der Amidogruppe hat uns anfangs Schwieria- 
keit gemacbt. Sowobl beim Azotiren in alkoholischer Liisung, sowie 

l) Diese Berichte XIII, 103. 
’3 Diese Berichte XVIII, 2706. 
3) Diese Berichte XXIII, 3441. 
‘) Nach den Beschliissen des Chemikercongressee ware die Stelluog der 

drei ins Benzol eiogetretanen Gruppen durch die Ziffern 1,3, 6 zn bezeicbnen. 
Berichte d. D. cbom. GesellscbaR. Jahrg. HSV. 111 
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in  Schwefelsiiure und darauf folgendes Erwiirmen rnit Alkohol wurden 
sehr schlechte Ausbeuten erhalteo. Auch die Methode von F r i e d -  
l & n  d e r ,  Behandeln der Diazoverbindung in alkalischer Liieung rnit 
Zinnchloriir gab keine besseren Resultate. Dagegen erhielten wir ver- 
hiiltnissmiissig gute Ausbeuten durch Einwirkung yon Zinnchloriir in  
stark ealzsaurer Losung auf die diazotirte AmidophenylanthranilsiCure. 
Schon in der Kalte tritt starke Stickstoffentwicklung ein und be- 
ginnt die Ausscheidung der  PhenylanthranilsHure, welche man durcb 
Zusatz von Wasser vol ls thdig ausfallt. 

Die so dargestellte P h e n J 1 a n t h r a n i 1 s a u r e , 
COz H 

c6 H4 
\ N H . c ~ H ~ ,  

besitzt eine griinlich-gelbe Farbe,  rollkommen rein ist sie farblos, 
doch fiirbt sie sich leicht, wie dies auch beim Diphenylamin der Fal l  
ist. Sie ist in  heissem Alkohol reichlich, weniger in kaltem AlkoLoI 
und kaum in Wasser liislich. 

I n  Alkalien und kohleneauren Alkalien l6st sie sich leicht. Mit 
concentrirter Salzsaure bildet sie eioe Verbindung, die  aber durch 
Wasser wieder zersetzt wird. Yie liefert wie das Diphenylamin 
charakterietische Parbenreactionen. Lost man eine kIeine Menge in 
concentrirter Salzsiiure und fiigt Salpetersiiure hinzu, so entsteht eine 
intensive, violet gefarbte Losung, wahrend Diphenylamin bekamtlich 
unter denselben Bedingungen eine blaue liefert. Die Phenylanthranil- 
siiure schmilzt bei 181 (cor.) und bei starkerem Erhitzen zerfallt sie 
in Diphenylamin und Eoblensaure. 

Man erhiilt ein Nitrosoderivat, wenn man entsprechehd der  Dar- 
stellung von Nitrosodiphenylamin die Phenylanthranilsiiure mit sal- 
petriger Saure behandelt. 

C l a u s  und N i c o l a y  a e n  hatten bei der Oxydation dee Jodmethyl- 
phenylacridiiis eine Saure aufgefunden, von der sie annahmen, dass 
sie Phenylanthranilsaure sei. Dieselbe schmilzt aber bei 222O und 
liefert weder die charakteristische Reaction rnit Salpetersaure, noch 
wird sie durch Schwefelsgure i n  Acridon verwandelt, wie wir a n  
einer kleinen Probe constatiren konnten, die Herr  Professor C l a u s  so 
freundlich war, uns zum Vergleich zu iibersenden. Nach einer brief- 
lichen Mittheilung bat derselbe das  Studium der von ihm und N i c o -  
l a y  s e n  erhaltenen Saure wieder aufgeoommen. 

A c r i d  o n ,  CIS H 9 0  N. 
Durch Erwarmen mit concentrirter Schwefelsiiure verwandelt sich 

die Phenylanthranilsaure in einen Kiirper, der ein Molekiil Wasser 
weniger enthiilt. Wjr  haben fiir 1 g Shire 7 - 10 ccm Schwefel- 
Gure  genommen und 1-2 Stunden auf looo erwarmt. Darauf wurde 
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die Liisung in Wasser gegossen und der ausgeschiedene gelbe E6rper  
zum Entfernen von etwas unverlinderter Phenylanthraniletiure kalt 
mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen , wobei das Kondensations- 
product zuriickbleibt. Dasselbe wurde aus siedendem Alkohol um- 
krystallisirt. 

Wir w&hlen fir dasselbe die Bezeichnung Acridon, d a  der  kiirz- 
lich hier in  Genf abgehaltene Kongress fiir chemische Nomenclatur 
die Entscheidung iiber die Benennung ungesiittigter Ringe noch ver- 
schoben hat. Auch bietet die Wahl eines theoretischen Namelie 
augenblicklich noch Schwierigkeit , weil die Miiglichkeit nicht ausge- 
schlossen ist,  dam der aus Phenylanthranilsiiure erhaltene Korper 
nicht der Formel I sondern der Formel I1 entsprechend zusammenge- 
setzt sei. Freilich wSre dann wegen des Alkoholcharakters der ru’airle 

Acridol statt Acridon zu wiihlen. 

-N-\, I 

I I1 
Wir werden die Frage, welche von diesen beiden Formeln die 

ricbtige ist, zu entscheiden suchen und benutzen rorlaufig den Namen 
Acridon. 

Durch Sob- 
limation erhiilt man es gleichfalls in gelben Nadeln. Es schmilzt bei 
einer hiiher wie 3500 liegenden Temperatur und verfliichtigt sich un- 
zersetrt bei stlirkerem Erhitzen. I n  heissem Alkohol und siedendem 
Eisessig ist es ziemlich reichlich liislich. Die Farbe der LBsungen ist 
gelb und besitren dieselben eine fiberaus intensive blaue Fluorescenz. 
Uebergiesst man eine Spur Acridon mit Alkohol, so tritt sofort diese 
hlaue Fluorescenz auf. Beim Erwlirmen lBst es sich in concentrirter 
Salzsiiure und krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln wieder aus. 
Diese Liisung wird auf Salpetersaurezusatz starker gelb gefgrbt, lie- 
fert aber nicht mehr die charakteristische Reaction der Phenyl- 
anthranilsiiure. Wiisserige Alkalien lcsten das Acridon nicht. Dage- 
gen 16st es sich leicht in alkoholischem K d i ,  wird aber durch Wasfler 
wieder unverlindert ausgefallt. 

Beim Gliihen mit Ziukstaub verwandelt es sich quantitativ in 
Acridin. Dass hier die Reaction so glatt verlliuft, riihrt jedenfalls 
daher, dass bei der Reduction nur Sauerstoff eotzogen und kein Wasser- 
stoff addirt wird. 

Diese neue Synthese des Acridins wird es ermoglichen, eowohl 
die verschiedenen im Benzol methylirten Acridine, eowie die Naphto- 
benzoacridine darzustellen, indem bei der Einwirkung der Bromnitro- 

Das Acridon krystallisirt in gelben, dicken Nadeln. 

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

Wir wollen nicht rerfehlen darauf hinzuweisen, dass F. J o u r -  
d a n  I) schon ein Derirat des Acridons, das Diamidoacridon , direct 
durch Reduction der Chlordinitrophenylanthranilsaure erhalten hat. 

F i r  den Augenblick ist es uns unmiiglich zu entscheiden, ob das 
von G r a e b e  und C a r o  beschriebene ketonartige Oxydationsproduct 
des Acridins mit unserem Acridon identisch ist. Die geringen Proben, 
welche von den friiheren Versuchen noch vorhanden sind, besitzen in 
Liisung nicht die intensive blaue Fluorescenz. Wir werden deshalb 
daa Studium der Oxydation des Acridins gleichfalls wieder aof- 
nehmen. 

Erst 'nachdem wir unsere Mittheilung iiber Acridon abgeschickt 
batten, ersaheu wir, dass vor kurzer Zeit von H. Decke ra )  durch 
Oxydation von Acridinjodmethylat eine Verbindung erhalten wurde, 
die er als Methylacridon bezeichnet, 

D e c k e r  hat daher schon etwae friiher wie wir den Namen 
Acridon benutzt, den wir danu unabhiingig von ihm, gleichfalls fiir 
dieselbe ringfiirmige Verbindung wahlten. Inzwischen haben wir in 
das synthetische Acridon Aethyl und Methyl in derselben Weise ein- 
gefiihrt, wie beim Methyliren des Carbazols d. h. durch Einwirkung 
der Alkyljodide auf die Kaliumverbindung. Das so aus Acridon er- 
haltene Methylacridon ist nun mit dem von D e c k e r  beschriebenen 
identisch und spricht dies dafiir, dase fir das Acridon die Ketonformel 
anzuwenden iat.. 

G en f ,  Universitiits-Laboratorium. 

1) Diese Berichte XVIII, 1450. 
9 Journ. f. prakt. Chemie 45, 194; diese Berichte XXV, Ref. 422. 




