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1. Dalr schleimsaure Salz verwandelt eich zuerst, unter Verlust 
von 3 Molekiilen Wasser, in das entsprechende Salz der Dehydro- 
schleimsaure: 

CH . OH. CHOH 
C ~ H ~ . N H ~ . H O O C . ~ H . O H  C H ( O H ) . C O O H . N H ~ . C ~ H ~  

HC ~ CH 
1. 

= Cg H5 .NH2. HOOC. C-0-C . COOH.NH2. CsH5 + 3 H2O. 
2. Durch eine partielle Dissociation des letzteren Salzes wird ein 

Molekiil Anilin frei, welches auf den Ringsauerstoff einwirkt, unter 
Bildung des sauren Anilinsalzes der  Phenylpyrroldicarbonsaure: 

CH .. HC 
HOOC. C-N(C6H5) - C-COOH . NHa . CS H5. 

3. Durch Kohlensaureabspaltung liefert dieses das  Anilinsalz der 
Monocarbonsiiure : 

H C - -  - -  CH 
HC-N(CgH5)-C.COOH.NHaCsH5, 
.. 

welches alsdann zum grijsseren Theil in Anilin, Kohlensaure und 
l'henylpyrrol, zum kleineren Theile aber auch in  Wasser und das Anilid 

HC---- CH 
HC-N(CgH&-C. CO . NH . Cg Ha 

zerfiillt. 
4. Endlich reagirt ein Theil dieses Anilids mit dem in Freiheit 

gesetzten Anilin, wie F e i s t  es annimmt, unter Bildung von Phenyl- 
p y m l  und symrn.-Diphenylharnstoff. 

0 e n  f. Chemisch-pharmaceutisches Universitatslaboratorium. 

416. Am6 Piotet  und E. Patry: U e b e r  die Einwirkung von 
blkalien auf die Phenanthridin- und Acridin-Jodmethylate. 

(Eingegangen am 24. Juni 1902.) 

Vor einigen Jahren hat D e c k e r ' )  gefnnden, dass das Chinolin- 
jodmethylat durch Alkalien in der Warme zersetzt wird, unter Bildung 
von iX7-Methylchinolon and einer scharf riechenden Base, die er fur 
~~'-Methyldi~ydrochinolin hielt. In gleicher Weise liefert das  Pyridin- 
jodmethylat N-Methyldihydropyridin, wahrend das  xu gleicher Zeit 
ogenbar entstehende Methylpyridon eine weitere Verlnderung erleidet 
und nicht isolirt werden konnte. 

'1 Diese Berichte 25, 3326 [1892]. 
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Ohne auf die interessanten theoretischen Betrachtuiigen einzn- 
geheir, die D e c k e r  iiber den Verlauf dieser Reaction und die Consti- 
tution der sogenannten cyclischen Ammoniumbasen aufstellt, wollen 
wir nur anfiihren, dam dieselbc Reaction auch bei den quaternaren 
Salzen des Phenanthridins und des Acridins zu beobachten ist, und 
zwar in noch glatterer Weise, indem alle die gebildeten Producte sich 
hier isoliren und identificiren lassen. 

Versetzt man eine Liisung des Phenanthridinjodmethylats in warmem 
Wasser mit einem Ueberschuss von Natronlauge, so fallt die von 
P i c t e t  und A n  k e r s m i t l )  als Methylhydroxyd beschriebene, bei logo 
schrnelzende Verbindung Ct3HYN.CH3 .OH aus. Wird dann durch 
die Flassigkrit Wasserdainpf geleitet, so geht ein farbloses Oel iiber, 
welches bald zu kleinen Blattchen erstarrt, wahrend beim Erkalten 
der riicksthndigen alkalischen Liisung eine reichliche Krystallisation 
Ianger, farbloser Nadelii erfolgt. 

Beide Kiirper besitzen denselben Schmp. 1080, sind jedoch ganz 
verschieden. Die rnit Wasserdampfen nicht fliichtigen Nadeln eind in 
verdiinnten Mineralsauren unliislich und erweisen sich durch ihre 
Eigenschaften als identisch mit dem vou unsa) durch Oxydation des 
sogenannten Pbenanthridinmetbylhydroxyds mittels Ferricyankalium, 
sowie von G r a e b e und W a n d  e r 9) durch Behandlung der Kalium- 
verbindung des Phenanthridons rnit Jodmethyl erhaltenen N -  M e t h y l -  
p h e n a n t h r i d o n ,  

CgH4.CO 
CgHq.N.CH3 

Der mit den Wasserdampfen fliichtigeKiirper zeigt dagegen basischen 
Charaktef. Er lijst sich farblos und ohne Fluorescenz in verdbnten  
Mineralsiiuren und wird durch Alkalien wieder ausgefallt. Seine 
alkoholischen und atherischen Liisungen zeigen eine schone, blau- 
violette Fluorescenz. AKIS verdiinntem Alkohol krystallisirt e r  in 
kleinen, flachen Nadeln, die bei 108O schmelzen. Diese Eigenschaften 
stimmen vollstandig iiberein rnit denen des N -  M e t h y l d i h y d r o p h e  n- 
a n t  h r i d i n s ,  

Cg H4. CHa 
cfi H ~ .  it. C H ~  , 

welches A n k e r s m i  t *) auf zwei verschiedeneii Wegen erhalten hat, 
nintlich durch Reduction des Phenanthridinjodmethylats mittels Zinrt 
und Salzsaure und durch Behandlung des Diliydrophenaxithridins mit 
Jodmethyl bei looo. 

9 Ann. d. Chem. 266, 149 119911. 
4 Diese Borichte 26, 1962 (18931. 3, Ann. d. Chem. 276, 252&”q3]. 
4, H. J. Ankersmi t ,  Ueber das Phenanthridin. Disserhtion. Bern 1891. 



A n k  e r e  m i t  hatte bereits auf die leichte Oxydirbarkeit dieses 
KGrpers hingewiesen, welcher sich an der Luft rasch verandert, wie 
iibrigens auch das Dihydrophenantbridin selbst. Wir  haben gefunden, 
dassbeidieserOxydatioiiMethylp h e n a n t h r i d o n  entsteht. Schon nach 
kurzem Liegen an der Luft, und ohne dass ihr Schmelzpunkt eine 
Aenderung erfahren hat, last sich die Substanz nicht mehr vollstandig 
in Sauren auf. Der losliche Theil, durch ein Alkali wieder gefiillt, 
zeigt noch die Eigenschaften der urspriinglichen Base. Der  unliisliche 
Theil dagegen besitzt alle Charaktere des Methylphenanthridons. 

In  Folge dieser Unbestandigkeit konnte nns das Methylhydrophen- 
anthridiii bei der Elernentaranalyse niemals scharf stirnmende Resultate 
liefern; wir erhielten immer Zahlen, die zwischen den fiir Methyl- 
hydrophenanthridin und Methylphenanthridon berechneten schwankten. 

Trotzdem folgt aus dern Vorhergehenden, dass das  Pbenanthridin- 
jodmethylat durch warme Natronlauge gemass folgender Gleichung 
zerlegt wird: 

Cs H4. CO 
'bc, Hq. k<yHa3-2 NaoH = &HI .N. CHa 6 6  Hq .N. CH3 
Phonanthridin- N-Methyldihydro- N-Methylphen- 

iodmethylat phenanthridin an thridon. 

+ dNaJ 
c6 Ha. CH CsH4.CH2 

+ HaO. 

Wie oben angedeutet, lasst sich eine ahnliche Spaltung beim 
A c r i d i n  beobachten. 

Mit Alkalien in derselben Weise behandelt, wie fur die Phen- 
anthridinverbindung angegeben, zerfallt das Acridinjodmethylat in zwei 
Prodiicte, die sich ebenfalls durch Destillation mit Wasserdampf voll- 
stiindig trennen lassen. Der  mit den Dampfen nicht fliichtige Kijrper 
krystallisirt in langen, hellgelben Nadeln. Seine Unlijslichkeit in ver- 
dunnten Sauren, die prachtvolle blaue Fluorescenz seiner alkoholischen 
Liisung und sein bei 201O liegender Schmelzpunkt identificiren ihu mit 
dem von D e c k e r ' )  und von G r a e b e  und L a g o d z i n s k i 3 )  heschrie- 
benen N -  Me t h y  1 a c r i d  on. 

Der  mit Vasserdarnpf fliichtige Kiirper zeigt, entgegen der ent- 
sprechenden Verbindung der Phenanthridinreihe, keine basischen Eigen- 
echaften. Er ist in  Wasser, Alkalien und Sauren uulijslich. In 
Alkohol liist e r  sich ziemlieb leicht und obne Fluorescenz und kry- 
stallisirt daraus, durch langsameri Zusata von Wasser, in grossen, com- 
pacten Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 960 liegt. Die Analyse 
fuhrt z u r  Formel des N -  M e t h y l d i h y d r o a c r i d i n s ,  

C,; H4*, N(CHa)>C6H4' 

1) Journ. fiir prakt. Chem. p2] 46, 161 [189%]. 
2, Ann. d. Chem. 276, 47 [1893]. 

* 

CH2 
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0.1842 g Sbst.: 0,5805 g COa, 0.1125 g H20. 
C ~ ~ H I ~ N $  Ber. C 86-45, H 6.67. 

Gef. 85.95, )) 6.79. 

An der Luft oxydirt sich das Methylhydroacridin allmiihlich, 
jedoch langsamer ale das entsprechende Phenanthridinderivat. Sein 
Schmelzpunkt steigt dabei fortw&hrend, bis es endlich vollstandig in 
Methylacridon vom Schmp. 2010 verwandelt wird. 

Me Spaltung des Acridinjodmethylrrts durch Alkalien erfolgt also 
auch nach foigender Gleichung: 

/\ 
J CH, CHs 

Acridinjodmethylat N-Methyldihydroacridin 

+ Cs B < ~ ~ > C e H ~  + 2 K J  + HaO. 

CHS 
N-Methylacridon. 

G e n f ,  chemisch-pharrnaceutisches Universitatslaboratorium. 

417. Joechim Biehringer und Albert  Busch: Berichtigung. 

(Eingegangen am 14. Juni 1902.) 
In der von uns verbffentlichten Arbeit: SUeber eiae neue Umsetzung der 

Diazoverbindungen(< ist S. 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 yon uns beschriebene Dibenzoyl- 
o-tolidin schon frtiher von P. L. H o b b s  (diese Berichte 21, 1065 [ISSSJ) 
dargestellt worden, worauf uns Hr. M. M. Richt:er aufmerksam machte. 
H o b b s  erhielt dasselbe aus Eisessig mit dem Schmp. 2590, wbhrend wir beim 
Krystallieiren aus Chinolin-Alkoh~lmisichung den Schrnp. 265" fanden. 

Wir werden iibrigeos in ngichster Zeit auf die in unserer Mittheilung be- 
schriebene Reaction nochmals zuriickkommen. 




