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87. Hans Biinzly und H. Decker: Ueber einige Ammonium-
verbindungen: Synthese einer Oxydihydrobase.
{15. Mittheilung?).]
(Eingegangen am 4. Februar 1904.)

Die schéne Synthese von Grignard erlaubt es, Ketone glatt in
tertiire Carbinole zu verwandeln. Es lag nahe, die N-alkylirten Py-
ridone, Chinolone und ihnliche Verbindungen, die man zweckmissig
unter der Klassenbezeichnung: »Cyclaminonec« zusammenfassen
kann, dieser Reaction zu unterwerfen. In den Fillen, wo das N-al-
kylirte Cyclaminon aus dem Cyclammoniumhydroxyd durch Umlage-
rung in eine Oxydihydrobase und nachfolgende Oxydation entstanden
ist, mithin die Ketogruppe zum Ringstickstoff in o- oder p-Stellung steht
lisst sich durch Einwirkung von Halogenmagnesinmradicalen die Bil-
dung von Oxydihydrobasen voraussehen, die sich von den urspriing-
lichen durch den Eintritt des neuen Radicals in die Stellung neben
der Oxygruppe unterscheiden und demnach tertiire Carbinole sein
miissen.  Mit Siéuren miissten dieselben quartire Ammoniumsalze
zuriickbilden, die sich von den urspriinglichen ebenfalls durch die in
a- oder y-Stellung eingefiihrte Alkylgruppe unterscheiden.

In der That werden Cyclaminone vom Alkyl-Pyridon-, -Chinolon-,
-Isochinolon- und -Acridon-Typus von Brommagnesiumphenyl fast
augenblicklich aus ihren itherischen Losungen in der Kilte ausge-
fillt?). Wir haben die Reaction beim N-Methylacridon (Formel I)
niher untersucht und gefunden, dass sich die Grignard’sche Syn-
these in diesem Falle, wie erwartet, vollzogen hatte. Das aus dem
Reactionsproduct isolirte Oxydihydromethylphenylacridin (Formel III)
erwies sich als mit dem bekannten®) aus Phenylacridinjodmethylat
identisch.

Die Synthese hatte also folgenden Verlauf genommen:
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1) Diese Berichte 86, 2568 {1903).

?) Ebenso liefern Antipyrin, Acetanilid, Xanthon und Cumarin
sofort Niederschlige. Ob iiberall dabet Grignard’sche Reaction stattfindet, wird
untersucht.

3) Diese Berichte 35, 3069 {1902].



In der Pyridin-, Chinolin-, und Isochinolin-Reihe sind die tertidiren
Carbinole aus den Jodmethylaten noch nicht mit Sicherheit bekannt,
und deshalb ist die Identification nicht mdglich.

Experimentelles.

Als Ausgangsmaterial wurde Theeracridin benutzt.

Das Jodmethylat des Acridins ist noch nicht analysirt worden;
die dunkelrothen Nadelp verlieren im Laufe der Jahre im Dunkeln,
viel schneller am Licht das Jodmethyl und verwandeln sich in helle
Acridinkrystalle.

0.2041 g Shst.: 0.3949 g CO,, 0.0694 g HsO.

CuHm NJ. Ber. C 52.35, H 3.73.
Gef. » 52.18, » 3.81.

Das Pikrat des N-Methylacridiniums ist in allen Lgsungs-
mitteln sehr schwer 16slich, ldsst sich aber aus viel kochendem Wasser
umkrystallisiren und schmilzt bei 191 —192°,

0.1451 g Sbst.: 0.3038 g COs, 0.0466 g H,0.

CgoH14N407. Ber. C 56.85, H 3.31.
Gef. » 57.10, » 3.60.

Aus den N-Methylacridiniumsalzen wurde das N-Methylacridon?)
durch alkalische Oxydation mit Ferricyankaliam in quantitativer Aus-
beute erhalten.

Wird eine itherische oder benzolische Losung von Methylacridon
in eine iitherische Ldsung von Bromphenylmagnesium eingetragen, so
erzeugt jeder Tropfen einen weissen, kisigen Niederschlag, dem wahr-
scheinlich die Constitution der Formel Il zukommt. Aber auch festes
Methylacridon wird von der Bromphenylmagnesiumldsung angegriffen
und bald zum gréssten Theil in dieselbe Verbindung verwandeit. Ver-
setzt man nun mit Wasser und schiittelt energisch um, so ist ein
grosser Theil der gebildeten Base in der #therischen Schicht enthalten
und scheidet sich neben etwas Biphenyl und unangegriffenem Acridon
in grossen, sich an der Laft gelb firbenden Krystallen des bekannten
Oxydihydromethylphenylacridins aus. S#daert man nun vorher
die ganze Reactionsmasse an, so geht die Base in Form des Phenyl-
acridinmethyliumsalzes in die wissrige Losung und lisst sich durch

1) Journ, fitr prakt. Chem. {2] 45, 192. Die intermedidre Carbinolbase ist
aus Petrolither krystallisirt erhalten worden und wird untersucht. O.Fischer
und Demeler (diese Berichte 32, 1309 (1899)) haben offenbar dbersehen,
dass der richtige Schmelzpunkt des Methylacridons bereits bekannt ist: siche
Beilstein 4, 406; Journ. fir prakt. Chem. [2]47, 224 [1893), Fussnote; Ann. d.
Chem. 276, 47 [1893]. Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. [1893].
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Bromnatrium in Form des schwer 13slichen, orangefarbenen Bromides,
das mit dem Phenylacridinbrommethylat identisch ist, leicht fillen.
Ebenso ldsst sich das charakteristische Phenylacridinjodmethylat
erhalten. Es wurden zum Ueberfluss noch der Methylidther und
Aethylither der synthetischen Base durch Kochen mit den entspre-
chenden Alkoholen dargestelit; sie hatten die friither angegebenen
Schmelzpunkte.

Das Pikrat der synthetischen Base schmilzt, in essigsaurer Lé&-
sung bereitet, bei 173°% Dasselbe Pikrat erhdlt man von Phenyl-
acridin ausgehend. Es ist in Benzol und Aether sehr schwer 13slich
und lidsst sich aus Wasser, Alkohol oder Chloroform in langen,
glinzenden, flachen Nadeln krystallisiren.

0.3129 g Sbst.: 32.0 cem N (159, 719 mm).

CosHisNiO7. Ber. N 11.27. Gef. N 11.31.

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

Genf, Universititslaboratorium.

88. Carl Biilow und Berthold Koch: Ueber die Darstellung
und die Eigenschaften des Phtalylbenzoylacetons.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tithingen.]
(Eingegangen am 6. Febroar 1904.)

1883 stellten Emil Fischer und Hermann Koch!) aus Phtalyl-
chlorid und Natracetessigester den Phtalylacetessigester her, »dessen
Bildung im Sione der Gleichung

CeH;.C20,Cly + 2NaCgHy O3

= 93 NaCl + CsH;,03 + CeH(.C2 09 .CeH3 O3
verldnft«. Die Verbindung wurde von den genannten Forschern nicht
niher untersucht. 1886 wurde derselbe Korper von Carl Biilow?)
einer eingehenderen Bearbeitung unterzogen; hierbei wurde zuniichst
festgestellt, dass ihm die Constitutionsformel:

CH C--=-C.CO.CH;
HC=™C , €0.0GH;
HC~_ _C-_~

CH CO

1y E, Fischer und Koch, diese Berichte 16, 651 [1883]
9 Bilow, Ann., d. Chem. 286, 184 [1886.]



