1. 'Das schleimsaure Salz verwandelt sich zuerst, unter Verlust
von 3 Molekiilen Wasser, in das entsprechende Salz der Dehydro-
schleimsgure:

CH.OH.CHOH
Cs Hy.NH; . HOOC.CH.OH CH(OH).COOH. NH;.Cs By
Hg [ QH

= CgH; .NH; . HOOC.C—0—C.COOH.NH;.CsHs + 3 H:0.

2. Durch eine partielle Dissociation des letzteren Salzes wird ein
Molekiil Anilin frei, welches auf den Ringsauerstoff einwirkt, unter
Bildung des sauren Anilinsalzes der Phenylpyrroldicarbonséure:

HOOC.C—N(CsH;)— C—COOH . NH,.C; H;.

3. Durch Kohlensdureabspaltung liefert dieses das Anilinsalz der

Monocarbonsiure:
HQ [ — QH
HC—N(CsH;)—C.COOH.NH: Cs Hs,
welches alsdann zum grésseren Theil in Anilin, Kohlensdure und
Phenylpyrrol, zum kleineren Theile aber auch in Wasser und das Anilid
HC——  CH
HC—N(C¢H;)—C.CO.NH. Cs H;
zerfillt.

4, Endlich reagirt ein Theil dieses Anilids mit dem in Freiheit
gesetzten Anilin, wie Feist es annimmt, unter Bildung von Phenyl-
pyvrrol und symm.-Diphenylbarnstoff,
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(Eingegangen am 24. Juni 1902.)

Vor einigen Jabren hat Decker!) gefunden, dass das Chinolin-
jodmethylat durch Alkalien in der Wirme zersetzt wird, unter Bildung
von N-Methylchinolon und einer scharf riechenden Base, die er fiir
N-Methyldihydrochinolin hielt. In gleicher Weise liefert das Pyridin-
jodmethylat N-Methyldihydropyridin, wihrend das zu gleicher Zeit
offenbar entstehende Methylpyridon eine weitere Veriinderung erleidet
und nicht isolirt werden konnte.

1) Diese Berichte 25, 3326 [1892).
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Ohne anf die interessanten theoretischen Betrachtungen -einzu-
gehen, die Decker iiber den Verlauf dieser Reaction und die Consti-
tution der sogenannten cyclischen Ammoniumbasen aufstellt, wollen
wir nur anfihren, dass dieselbe Reaction auch bei den. quaterniiren
Salzen des Phenanthridins und des Acriding zu beobachten ist, und
zwar in noch glatterer Weise, indem alle die gebildeten Producte sich
hier isoliren und identificiren lassen.

Versetzt man eine Losung des Phenanthridinjodmethylats in warmem
Wasser mit einem Ueberschuss von Natronlauge, so fillt die von
Pictet und Ankersmit!) als Methylhydroxyd beschriebene, bei 109°
schmelzende Verbindung C;3HyN.CH3;.OH aus. Wird dapn durch
die Fliissigkeit Wasserdampf geleitet, so geht ein farbloses Oel iiber,
welches bald zu kleinen Blittchen erstarrt, wihrend beim Erkalten
der riickstindigen alkalischen Lésung eine reichliche Krystallisation
langer, farbloser Nadeln erfolgt.

Beide Korper besitzen denselben Schmp. 1089, sind jedoch ganz
verschieden. Die mit Wasserddmpfen nicht fliichtigen Nadeln sind in
verdiinnten Mineralsduren unléslich und erweisen sich durch ihre
Eigenschaften als identisch mit dem von uns?) durch Oxydation des
sogenannten Pbenanthridinmethylhydroxyds mittels Ferricyankaliom,
sowie von Graebe und Wander?) durch Behandlung der Kalium-
verbindung des Phenanthridons mit Jodmethyl erhaltenen N-Methyl-
phenanthridon,

CsH,.CO
CsH,.N.CH;

Der mit den Wasserdiimpfen fiichtige Kérper zeigt dagegen basischen
Charakter. Er 15st sich farblos und ohne Fiuorescenz in verdiinnten
Mineralsiuren und wird durch Alkalien wieder ausgefillt. Seine
alkoholischen und dtherischen Lo&sungen zeigen eine schéne, blau-
violette Fluorescenz. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in
kleinen, flachen Nadeln, die bei 108? schmelzen. Diese Eigenschaften
stimmen vollstdndig {iberein mit denen des N-Methyldihydrophen-
anthridins, )

CsH,.CH,

Cs+H,.N.CH; ’
welches Ankersmit?) auf zwei verschiedenen Wegen erhalten hat,
nimlich durch Reduction des Phenanthridinjodmethylats mittels Zinn
und Salzsdure und durch Behandiung des Dihydrophenanthridins mit
Jodmethyl bei 1009,
) Ann. d. Chem. 266, 149 [1891]. :
) Diese Berichte 26, 1962 [1893].  3) Ann. d. Chem. 276, 252@[]@3].
) H. J. Ankersmit, Ueber das Phenanthridin. Dissertation. Bern 1891.




Ankersmit hatte bereits auf die leichte Oxydirbarkeit dieses
Kérpers hingewiesen, welcher sich an der Luft rasch veriindert, wie
iibrigens auch das Dihydrophenanthridin selbst. Wir haben gefunden,
dassbei dieserOxydationMethylphenanthridon entsteht. Schon nach
kurzem Liegen an der Luft, und ohne dass ihr Schmelzpunkt eine
Aenderung erfahren hat, 16st sich die Substanz nicht mehr vollstindig
in Siuren auf. Der lésliche Theil, durch ein Alkali wieder gefillt,
zeigt noch die Eigenschaften der urspriinglichen Base. Der uuldsliche
Theil dagegen besitzt alle Charaktere des Methylphenanthridons.

" In Folge dieser Unbestindigkeit konnte uns das Methylhydrophen-
anthridin Lei der Elementaranalyse niemals scharf stimmende Resultate
liefern; wir erhielten immer Zahlen, die zwi:chen den fiir Methyl-
hydrophenanthridin und Methylphenanthridon berechneten schwankten.

Trotzdem folgt aus dem Vorhergehenden, dass das Phenanthridin-
jodmethylat durch warme Natronlauge gemiiss folgender Gleichung
zerlegt wird:

CsH,.CH (?GH4.QH2 C:«H,.CO
26, H4.N<§H3+2N30H= CsH,.N.CH; ¥ C;H,.N.CH; T+ iNfrgo
Phenanthridin- N-Methyldihydro- N-Methylphen-
- jodmethylat phenanthridin anthridon.

Wie oben angedeutet, lisst sich eine #hnliche Spaltung beim
Acridin beobachten.

Mit Alkalien in derselben Weise behandelt, wie fiir die Phen-
anthridinverbindung angegeben, zerfillt das Acridinjodmethylat in zwei
Producte, die sich ebeufalls durch Destillation mit Wasserdampf voll-
stindig trennen lassen. Der mit den Dimpfen nicht flichtige Kérper
krystallisirt in langen, hellgelben Nadeln. Seine Unlislichkeit in ver-
diinnten S#uren, die prachtvolle blaue Fluorescenz seiner alkoholischen
Lésung und sein bei 201° liegender Schmelzpunkt identificiren. ihu mit
dem von Decker!) und von Graebe und Lagodzinski?) beschrie-
benen N-Methylacridon. ‘

Der mit Wasserdampf flichtige K&rper zeigt, entgegen der ent-
sprechenden Verbindung der Phenanthridinreihe, keine basischen Eigen-
schaften. Er ist in Wasser, Alkalien und Siduren unldslich. In
Alkohol 13st er sich ziemlich leicht und ohne Fluorescenz und kry-
stallisirt daraus, durch langsamen Zusatz von Wasser, in grossen, com-
pacten Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 96° liegt. Die Analyse
fiihrt zur Formel des N-Methyldihydroacridins,

. . CH:
(JG H4f\ g (6H3)>CG Hg‘

Y Journ. fiir prakt. Chem. [2] 45, 161 [1892].
%) Ann. d. Chem, 276, 47 (1893].
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0.1842 g Sbst.: 0.5805 g COa, 0.1125 g HyO.
C14H13N% Ber. C 86.'15, H 6.67.
Gef, » 85.95, » 6.79.

An der Luft oxydirt sich das Methylhydroacridin allméhlich,
jedoch langsamer als das entsprechende Phenanthridinderivat. Sein
Schmelzpunkt steigt dabei fortwiihrend, bis es endlich vollstindig in
Methylacridon vom Schmp. 201° verwandelt wird.

Die Spaltung des Acridinjodmethylats durch Alkalien erfoigt also
auch nach folgender Gleichung:

CH CH
2 CsH; >>CH, + 2 KOH = G; H;<N__f>cﬁ H,

o~ .
J CH3 CHS
Acridinjodmethylat N-Methyldihydroacridin

+ Gy g0 >C Hy + 2 KT + Hy0.

CH;,
N-Methylaeridon.

Genf, chemisch-pharmaceutisches Universititslaboratorium,.

417. Joachim Biehringer und Albert Busch: Berichtigung.
(Eingegangen am 14, Juni 1902.)

In der von uns verdffentlichten Arbeit: »Uecber eine neue Umsetzung der
Diazoverbindangen« ist 8. 1966, Z. 5 v. 0. ein Druckfehler stehen geblieben;
statt 10 g sind 19 g Amylnitrit (1 Mol.) zur Diazotirung von 15 g Anilin
(1 Mol.) angewendet worden. Ferner ist das von uns beschriebene Dibenzoyl-
o-tolidin schon frither von P. L. Hobbs (diese Berichte 21, 1065 [1888))
dargestellt worden, worauf uns Hr. M. M. Richter aufmerksam machte.
Hobbs erhielt dasselbe aus Eisessig mit dem Schmp. 2599, wihrend wir beim
Krystallisiren aus Chinolin-Alkohelmischung den Schmp. 265° fanden,

Wir werden ibrigens in nichster Zeit auf die in unserer Mittheilung be-
schriebene Reaction nochmals zurfickkommen,





