
oxalaiiure durch einen Mindergehalt von einem Molekiil Wasser uuter- 
scheiden wiirde. Man bPtte alsdann in den drei Estern: 

C O  
Cz H5 \ .COs Ca Hs 

CO COz CaHS 
I 

CO C 02 Ca €&, 

die Anfangsglieder einer homologen Reihe von Substanzen, bei denen 
die C 0-Gruppe  die Homologie bedingt. 

B o n n  den 12. Juni. 

288. M. Sc hopff: Ueber Acridonderivate. 
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitrit Berlin,] 

V o rlau f i g e Mitt  hei lung.  
(Eingegangen am 16. Juni.) 

Eine i n  dem letzten Heft dieser Berichte S. 1733 erschienene 
Arbeit von C. G r a e b e  und I(. L a g o d z i n s k i :  BUeber Phenylan- 
thranilsaure und Acridonc veranlacist mich, schon jetzt iiber eine 
Reihe von Versuchen z u  berichten, urn mir und meinen Mitarbeitern 
den ungestijrten Fortgang unserer Untersuchungen in der unten naher 
bezeichneten Richtung zu sichern. 

Die durch friihere Mittheilungen ') von mir bekannt gewordene Me- 
thode der Eiuwirkung von Anilin auf Halogenbenzole, die in der 
0- nnd p-Stellung zum Halogen negative Substituenten, wie Nos, COOH, 
S09H etc., enthalten, ermiiglicht die Herstellung substituirter Phenyl- 
antbranilsauren. Am Schluss meiner letzten Mittheilung hatte ich schon 
darauf hingewiesen , dass ich mit der Einwirkung wasserentziehender 
Mittel auf einige substituirte o-Anilido-benzo6aaurc.n beschaftigt bin, Liisst 
man niimlich auf diese Sauren concentrirte Schwefelsaure einwirken, so 
tritt alsbald intensive Fluorescenz auf. Ich hielt es von vornherein f ir  
sehr wahrscheinlich, dass sich bier unter Waaserabspaltung eine ring- 
formige Verbindung gebildet habe, die dem Acridin sebr nahe steht. 
Diese Vermuthung habe ich bestatigt gefunden. Aus der o-Anilido- 
m-sulfobenzoEsaure (Phenylantbranil-m-sulfosaure) entsteht nach der 
folgenden Gleichung: 

') Diese Berichte XXII, 900, 3251; XXI'I, 3440; XXIV, 3771. 
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eine om 1 Mol. Wasser iirmere Verbindung, die nach dem Vorgang 
von G r a e b e  und L a g o d z i n s k i  als Acridonsulfosiiure zu bezeich- 
nen ist. Unentachieden muss es vorlaufig bleiben, ob der Verbindung 
die angegebene Formel oder vielleicht die isomere Hgdroxylformel 
zu geben ist. 

Das Bariumsalz hat folgende Zusammensetzung: 

(C, Ha<![>Cs H3 . s O3)2 Ba + 1 * / a  Hz 0 

Ber. fiir (C13&NO.S03)2Ba+ 1 1 : 2 H ~ 0  Gefunden 
HsO 3.80 3.51 pCt.; 

das Salz verlor erst bei 2200 alles Krystallwasser und ergab fol- 
genden Bariumgehalt : 

Ba 20.00 20.48 pCt. 
Die Sulfostiure giebt in Wasser, wie in concentrirter Schwefel- 

Zur genauen Bezeichnung des chemischen Ortes der Substituenten 
siiure eine gelbe Liisung, welche intensiv blaue Fluorescenz zeigt. 

schlage ich folgendes, auch beim Chinolin iibliche Schema vor : 

Fiir die Disubstitutioosproducte diirfte sich die von Hugo E r d -  
m a n n  *) f i r  Naphtalinderi vate empfoblene Bezeichnung durch Zahlen 
besser eignen. 

Ich m6chte hier darauf hinweisen, dass G r a e b e 2 )  bei der Be- 
zeichnung des chemischen Ortes in  der dem Acridon analogen Ver- 
binduug, dem Xanthon, welches a n  der Stelle der Imidgruppe ein 
Sauerstoffatom enthalt, nicht von dem Sauerstoff, sondern von der Car- 
bonylgruppe zu zahlen beginnt. Ich vermuthe nun, dass gewisse Xanthon- 
derivate sich in Acridonderivate werden umwandeln lassen, da  erstere 
ale Pyronderivate aufgefasst werden k8nnen; diese gehen vielfach 
leicht in Pyridonderivate iiber, zu denen auch das Acridon zu rechnen 

1) Ann. Chem. Pharm. 247, 310. 
9) Ann. Chem. Pharm. 254, 266. 

127*  
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ist. Es ist mir zwar nicht gelungeri, a119 dem Xanthon durch Eio- 
wirkung von waserigem oder alkoholischcm Amrnoniak bei 1 8 0 0  eine 
Umsetzung zu erzielen, selbst Ctilorcalcium-~minoniak blieb bpi 260 
ohne Einwirkiing; ich glaube aber, dass andere Derivate des Xarrthons. 
z. R. die Carbonsauren I), vielleicht auch die Sulfosauren und Hy- 
droxylderivate diese Urnsetzung in einigen Fallen gestatten werden. 
Man wiirde aludann rnit den1 Umstandr zu rechnen haben, d:iss die 
Xanthonderivate beim Ueberganp i n  snbstituirte hcridone iiicht die- 
selbe Bezeichniing des chemischen Ortw erhalten diirfen. 

Die vorher lesprochene Sulfosiiure ware als r\cridoir-p-sulfonsaure 
bezw. als 3-AcridoirsulfosBure aufzufassen. 

Ausgehend von der  as. Anilidoisaphtalsaure, iiber deren Her- 
stellung und deren Derivate ich spiiter berichten werde, erhalt man 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiirre auf dem Wasserbade 
eine mit blauer Fluorescenz liisliche Sanre , die ale %Acridoncarbon- 
eiitiw zu bezeichnen ist. Bei liingerem Erhiteen mit concentrirter 
Schwefelskre scheint gleichzeitig eine Sulfurirung einzutreten. 

Durch Destillatiori der AniliJoisopbtals~ure wurde neben Kohlen- 
siiure ein in weissen Blgttchen krystallisirender Kiirper erhalten , der 
in Alkali unliislich war  und auch nur geringe basische Eigenschaften 
zcigte. E r  schmolz schliesslicb bei 52-5.to und wurde durch die 
Analysr, wie an den sonstigen Reactionen als Uiphenylamin erkannt. 
Hei der Destillation unter vernrindertem Luftdruck wurde anfangs i n  
sehr geringer Menge ein gelbbraunes Pulver lbergerissen, das sich 
mit iiitensiver blaulich - violetter Fluorescene in Alkolrol liiste u ~ d  
wahrscheinlich Acridon darstellte. Die Zerserzung der ~iuilidoisophtal- 
skure wfolgt aber in der A a ~ p t s a c h e  nach der Gleichung: 

NH-CeHs  

1) Znr Herstellung eincr CarlionsBnre des hcridons Labe ich aus o-Kre- 
sotinsaure (C 0 0 H : 0 H : CH: = 1 : 2 : 3) nach der von Perkin angegebenen 
Metbode zunschst cin Dimcthylxantbon vom Fp. 171-72(' hergestellt, das 
dann durch Oxydation mit Kaliumperrnanganat in eine Saure itbergeffthrt 
murde, melche auf Zusatz von SHnrc znr alkaliscben Oxydationstliissigkeit in 
acissen Flocken ausfiel. Bei der Elerstellung des Dimethylxanthons Fp. 171 
his 172O trat neben diesem noch ein anderer, bei 224-25O schmelzender 
Kiirper auf, der bei der Analyse auf das Anhydrid der Kresotinsgure genau 
stiminende Wertho lieferte. Drirch Behandlung mit Alkali und Ansiuern mit 
eiunr Siu ie erhiilt man aus dieser Verbindung die bei 163" schrnelzende o- 
Kresotinsaure wieder zuriick. Diese Bildung eines Anhydrids ist insofern von 
lnteresse, als das Auftreten eines derartigen Productes bei dieser Reaction 
bisher noch nicht beobachtet ist. 
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der Zerfirll ist also analog dem der Phenylanthranilsiiure von G r a e b e  
und L a g o d z i n s k i ,  welche gleichfalls Diphenylamio und Kohlensaure 
liefert. 

Acridon wird sich jedenfalls durch Hydrolyse der vorbrr er- 
wiihnten Acridonsulfosaure bezw. durch Erhitzen aus der Acridoii- 
carbousaure unter Abspaltung von Kohlensaure erhalten lassen, d a  
die Ringschliessung in diesen Verbindungen schon stattgefunden hat  
und den Verbinduiigen eine grosse Bestiindigkeit verleiht. 

Die Herstellung der Pheiiylarithranilsaure durch Oxydation der 
Acetr-erbiiidung des o-Tolyl-anilins ist mir ebensoweriig wie G r a e b e  
und L a g o d z i n s k i  gelungen. Dagegrn lasst sich durch Oxydation 
der Diacetverbindung des m-Oxy-phenyl-o-toluidins eine Saure vom 
Sehmelzpuokt 152O gewinnen. In  gleicher Weise sol1 auch das p-  
Oxy-pbenyl-o-toluidin iintersucht werdrn. 

Die Versuche zur Gewinnung von Naphtylanthranilsauren aus den 
Acet- bezw. Benzoyl-o- tolyloaphtylaminen haben noch nicht das ge- 
wiinschte Resultat geliefert. 

Die Herstellung in der Arnidogruppe substituirter Antbranilsauren 
w i d e  noch auf einern anderen Wege versucht. l’henole und nament- 
lich Naphtole vermogen sich mit Aminen bei Gegeriwart wasserent- 
ziebender Mittel, bezw. auch ohne dieselben zu secundaren Aminen 
zu vereinigen. Dureh Anwenduog von Anthranilsaure ond Phenol 
sollte so Phenylanthrariil3aure entstehen. Diese Reaction liess sich in- 
dessen nicht durch das  Experiment verwirklichen ; die Versuche 
acheiterteu an der Zereetzliclikeit der Anthranilsaure bei hiiheren Teui- 
peraturen. Es handelte sich also darurn, dieser Verbindung eine ge- 
niigeitde Bestiindigkeit zu verleihen , welche die Einwirkung der ge- 
nannten Hydroxylverbindungeri bei haheren Temperature11 gestattet. 
Dies gelingt durch die Anwendung der Acetylverbinduug aii Stelle 
der freien SBure. Wahrend die Authranilsaure leicht in hnilin und 
Kohlensaure zerftillt, besitzt die Acetanthranilsaure eine selir be- 
iuerkenswerthe Stabilitlt, sie ist unzersetzt destillirbar. Zunachbt 
habe ich die Einwirkung des p-Naphtols auf die Bcetanthranilsiiure 
unteraucht, weil ersteres a m  leichtesten die Hydroxylgruppe zu er- 
setzen gestattet. Der Process verlauft in der Weise, dass bei mehr- 
stiindigem Erhitzen dieser Substanzen bis auf 200-250O Essigsaure 
abdestillirt , indem die Acetylgruppe der Acetanthranilsaure mit dein 
Hydroxyl des 6-Naphtols zusammentritt, wiihrend sich $- Naphtyl- 
anihranilsiiure bildet , die aber infolge der hohen Temperator im 
Moment der Bildung Wasser abspalten und in Naphracridori uber- 
gehen kann. Eine Probe der Schmelze mit dem Glasstab beraus- 
genommen und in  concentrirte Schwefelsaure gebracht, zeigte deutliche 
griine Fluorescenz. Die Schmelze wurde schliesslich noch einige 
Zeit auf 290-95 erhitzt. Aus dem Destillat des Reactionsproductes 
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wurde nach der Betiandlung niit Natronltluge, um unveriindertes 
Naphtol bezw. Acetanthranilsaure zu entfernen, ein grunlich gefarbtes 
Product erhalten , das in concentrirter Schwefelsaure mit intensiv 
moosgriiner Fluorescenz h d i c h  ist. Auf Zusatz van Wasser fdlt das  
Product wieder unvergndert, aber in  briiunlich gelben Flocken aus. 
Es ist in Alkali unlijslich; in concentrirter SalzsPure 16st es sich 
sehr schwierig und scheidet sich beim Erkalteri krystallinisch aus. 
Der Schmelzpunkt konnte nicht bestirnmt werden. 

Die Reactioo diirfte durch folgende Gleichungen wiederzugebeii sein: 

I. C6H,<ZE<Hco-CH3+ C , o H 7 . 0 H = C s H I < N H - c 1 0 H 7  COOH 

+ C H , . C O O H  

Die angegebene Reaction, welche noch weiter ausgrarbeitet werden 
soll, ist iibrigens eine allgemeine, insoferri ausser Naphtol, auch Phenol 
uiid seine Homologen, ferrier Hesorcin, Hydrochinon, Pyrogallol und 
Dioxyriaphtaline in demselbeii Sirine reagiran. Es ware hierdurch 
eine Methode gewonnen, welche die Herstellung homologer Acridooe 
sowip der Oxyacridone ermijglichen wird. 

Ich beabsicbtige auch, die Eiiiwirkung der Natriumpheno1:ile atlf 

die van mir beschriebenen o-I)rombenzo&saurederivate zu unter-lichen, 
om durch Behandlung der 80 entetehenden Producte rnit wasserent- 
ziehenden Mitteln z u  substituirten Xanthonen zu gelangen. 

290. A. B i s t r z y c k i  und G. Cybulski:  Ueber Phtalamidone. 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

Die aus o-Diaminen und o-Aldehydosiiuren entstehenden Amidin- 
o-Carbonsawen liefern, wie der Eine von uns bereits mitgetheilt I )  hat, 
beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid eigenthiihmliche innere An- 
hydride, welche Phtalamidone genannt warden sind. Bisher war nur 
e i n Vertreter dieser neuen Korperklasse beschrieben worden, welcher 
aus der Toluylenamidindimethoxybenzcnyl - o - Cnrbonsaure erhalten 
worden war, das Toluylendimethoxyphtalarnidorl : 

') Diesc Berichte XXIV, 623. 




