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87. Hans Bunz ly  und H. Decker :  Ueber einige Ammonium- 
verbindungen: Synthese einer Oxydihydrobase. 

[15. M i t t h e i l u n g  I).! 

(Eingegangen am 4. Pebruar 1904.) 
Die schoiie Synthese von G r i g n a r d  erlaubt es, Ketone glatt in 

tertiare Carbinole zu verwandeln. Es lag nahe, die N-alkylirten Py- 
ridone, Chinolone und Ihnliche Verbindungen, die man zweckmassig 
unter der Klassenbezeiclinung: C y c l a m i n o n e  zusammenfassen 
kann, dieser Reaction zu unterwerfen. In den Fiillen, wo das A’-aL 
kylirte Cyclaminon aus dem Cyclammoniumhydroxyd durch Umlage- 
rung in eine Oxydihydrobase uud nachfolgende Oxydation entstanden 
ist, mithin die Ketogruppe zum Ringstickstoff in 0- oder p-Stellung steht 
liisst sich durch Einwirkung von Halogenmagnesiomradicalen die Bil- 
dung von Oxydihydrobasen roraussehen, die sic11 von den urspriing- 
lichen durch den Eiutritt des neuen Radicals in die Stellung neben 
der Oxygruppe unterscheiden und demnach tertiare Carbinole sein 
miissen. Mit  Sauren miissten dieselben quartare Ammoniumsalze 
zuriickbilden, die sich von den urspriinglichen ebenfalls durch die in 
a- oder y-Stellung eingefiihrte Alkylgruppe unterscheiden. 

I n  der T h a t  werden Cyclaminone rom Alkyl-Pyridon-, -Chinolon-, 
-Isochinolon- und -Acridon -Tppus  von Brommagnesiumphenyl fast 
augenblicklich aus ihren iitherischen Losungen in der Kalte ausge- 
fallta). W i r  haben die Reaction beim N - M e t h p l a c r i d o n  (Formrl  1) 
niiher untersucht und gefunden, dass sich die G r i g n a r d ’ s c h e  Syn- 
these in diesem Fal le ,  wie erwartet, vollzogen hatte. Das aus dem 
Reactionsproduct isolirte Oxydihydromethylphenylacridin (Formel 111) 
erwies sich als mit dern bekannten 3) aus Phenylacridinjodmethylat 
identisch. 

Die Synthese hatte also folgenden Verlauf genommen : 
BrMgO C6Hb 

11. \I 
0 I. ,’-../\/\ \/-../\ 

\/\/\/ \/\/.../ 
+ CsHsMgBr = 

N . CH3 N.CH3 

I )  Diesc Berichte 36, 2568 (19031. 
?) Ebenso liefern A n t i p y r i n ,  Acetan i l id ,  S a n t l i o n  und Cumar in  

sofort Niederschliige. Ob iiberall dabei Grignard‘scho Reaction stattfindet, nirtl 
nntersucht. 

3, Diese Berichte 3.3, 3069 [19021. 
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Xn der Pyridin-, Chinolin-, und Isochinolin-Reihe sind die tertiaren 
Carbinole aus den Jodmethylaten noch nicht mit Sicherheit bekannt, 
und des'Iialb ist die Identification nicht maglich. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Als  Ausgangsmaterial wurde Theeracridin benutzt. 
Das  J o d m e t h y l a t  des Acridins ist noch nicht analysirt worden; 

die dunkelrothen Nadeln verlieren im Laufe der Jabre  im Dunkeln, 
viel schneller am Licht das Jodmethyl und verwandeln sich in belle 
A cridinkrystalle. 

0.2041 g Sbst.: 0.3949 g CO2, 00694 g HaO. 
ClrHtsNJ. Ber. C 52.35, H 3.73. 

Gef. D 52.75, 3 331. 
Das P i k r a t  d e s  N - M e t h y l a c r i d i n i u m s  ist in allen L8sungs- 

mitteln sehr schwer liislich, lasst sich aber  aus viel kochendem Wasser 
urnkrystallisiren und schmilzt bei 191 -192O. 

0.1451 g Sbst.: 0 3035 g COz, 0.0466 g Hs0. 
C20H11N407. Ber. C 56.85, H 3.31. 

Gef. n 57.10, * 3.60. 
Aus den N-Methylacridiniumsalzen wurde das  N-Metbylacridon I) 

durch alkalische Oxydation mit Ferricyankalium in quantitativer Aus- 
bente erhalten. 

Wird eine iitherische oder benzolische Losung von Metbylacridon 
in eine Ltherische Lijsung von Brompbenylmagnesium eingetragen, so 
erzeugt jeder Tropfen einen weissen, klsigen Niederschlag, dem wahr- 
scheinlicb die Constitution tier Formel I1 zukommt. Aber aucb festes 
Methylacridon wird von der Bromphenylmagnesium16sung angegriffen 
und bald zum grijssten Theil in dieselbe Verbindung verwandelt. Ver- 
setzt man nun mit Wasser nnd schuttelt energisch urn, so ist ein 
grosser Theil der gebildeten Base in der atberiscben Schicht enthalten 
und scheidet sich neben etwas Biphenyl und unangegriffenem Acridon 
in  grossen, sich an der Luft gelb fiirbenden Krystallen des bekannten 
Oxydihydromethy lpheny lacr id ins  nus. Siiuert man nun vorher 
die gauze Reactionsmasse an, so geht die Base in Form des Phenyl- 
acridinmethyliutnsalzes in  die wiissrige Lasung und lasst sich dumb 

9 Journ. f k r  prakt. Chem. "4 45, 192. Die intermediare Carbinolbase ist 
aub Petrolather krystallisirt erhalten worden und wird untersucht. 0. Fi ech e r  
tind D e m e l e r  (diese Berichte 32, 1309 llS99j) haben offenbar iibersehen, 
dass der richtigc Schmelzpunkt des Methylacridons bereits bekannt ist: siehe 
Beilstein 4, 406; Journ. fiir prakt. Chem. [2]47, 224 [1893], Fussnote; Ann. d. 
Chem. 276, 47 [1S93]. Jonrn. Russ. phys.-chem. Gesellsch. [1S93]. 
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Bromnatrium in Form des schwer ICslichen, orangefarbenen Bromides ,  
das mit dem Phenvlacridinbrommethylat identisch ist , leicht fallen. 
Ebenso lasst sich das charakteristische Phenylacridinj o d m e t  b y l a t  
erhalten. Es wurden zum Ueberfluss noch der M e t h y l a t h e r  und 
Ae thy l i i t he r  der synthetischen Base durch Rochen rnit den entspre- 
chenden Alkoholen dargestellt; sie hstten die friiher angegebenen 
Schmelzpunkte. 

Das P i  k r a t  der synthetischen Base schmilzt, in essjgsaurer Lii- 
sung bereitet, bei 173O. Dasselbe Pikrat erhalt man von Phenyl- 
acridin ausgehend. Es ist in Benzol und Aether sehr schwer liislich 
und lasst sich aus Wasser, Alkohol oder Chhroforrn in langen, 
glanzenden, flachen Nadeln krystallisiren. 

0.3129 g Sbst.: 32.0 ccm N (150, 719 mm). 

Da sich die Methylphenylacridiniumsalze glatt in Phenylacridin 
verwandeln lassen, so ist hier ein Weg gegeben, vom Acridin und 
Acridon zu meso-suhstitnirten Acridiniumsalzcn und Acridinen zu ge- 
langen. 

C ~ ~ H I S N A O T .  Ber. N 11.27. Gef. N 11.31. 

G en f ,  Universitatslaboratorium. 

88. Carl Bulow und Berthold Koch: Ueber die Dsrstellung 
und die Eigenschaften des Phtalylbenzoylacetons. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 6.  Februar 1904.) 

1853 stellten E m i l  F i s c h e r  und H e r m a n n  K o c h l )  aus Phtalyl- 
chlorid und Natracetessigester den Phtalylacetessigester her, adessen 
Bildung im Sinnc der Gleichung 

CsH4.C202Cla + 2NaCsHsOs 
= 2Pl’aCI + C s H l ~ 0 3  + C ~ H ~ . & ~ ~ . C ~ H ~ O J  

veriauft <(. Die Verbindung wurde von den genannten Forschern nicht 
naher untersucht. 1886 wurde derselbe Kiirper von C a r l  Biilowa) 
einer eingehenderen Bearbeitung unterzogen; hierbei wurde zunachst 
festgestellt, dass ihm die Constitutionsformel: 

CH C ~ C.CO.CH3 
HC,”‘C’ 0 CO.OGH5 
HC%)C, ’ 

CH CO 
_-__ 

1) E. F i sche r  und K o c h ,  diese Berichte 16, 651 [1SS3]. 
2) B u l o w ,  Ann. d. Chem. 236, 154 [lSSS.] 


