
529. W. B a c z y f i s k i  und S t .  v o n  N i e m e n t o w s k i :  
Dioxy-acr idon  und seine Derivate. 

[Yorgelegt der Skademie der Wissenschaften in KrakOw am 5. J u n i  1905.1 

(Eingegangen am 11. August 1905.) 

Durcli friihere Untersrictiungen des ICines von uns wurde nachge- 
wirsen, dass die Condensation der Anthranilsaure mit Phloroglucitr das 
Oxychinacridon, Cao H I 2  Na 0 3 ,  Derivat einer neuen Base, des Chin- 
acridins, CnoH12 N1, in sehr glatt verlaufender Reaction ergiebt '). Ausser 
diesem durch seine Unloslichkeit in gcwohnlichen Solrentien ausge- 
zeichneten Karper, bilden sich gewisse, in Aceton leicht liisliche Sub-  
stamen. aus welchen nach miihsamer Arbeit zur Zeit zwei Verbin- 
dungen in reinem Zustande isolirt wurden, niimlich das schon dam& 
rorausgesehene Dioxyacridon, C13 Hg 0 8  N, und in geringerer Menge 
dessen Monomilidoderivat, C19 Hlr 0 9  N2. Die Constitution dieser 
Kiirpcr wurde auf Grurid einiger Derivate, beziehungsweise niittels 
riiier Spaltungsreaction, festgestellt. 

1.3 - D i o x J - 0 - a c r i d o n. 
Betreffs der Condensationsbedingungen des Phloroglucins mit An- 

rhranilsiiure, sei hier auf die eingangs citirte Abhandlung verwiesen. 
In giinstigster Ausbeute eiitsteht das Dioxyacridon aus einer iiqui- 
rnolekularen Mischung beider Componenten, durch halbstiindiges Er- 
liitzen auf 170- 1 90G, gemiiss der Gleichung: 

C 0 co ?H CH? " C*H2 /-. ' ,'\ 
= 2 H n 0  + 

CH2 KH 

.,COOII 

OH. \/ .. ,/\., -\ + c;o..,-co -'"Ha 

Uas Einwirkungsproduet besteht nach bisherigen Erfahrungen in 
nllen Fiillen aus einer Miscbung wechselnder, von Reactionsverhalt- 
nissen abtr~ngigen Mengen voii Oxychinacridou, Dioxyacridon und 
dessen Anilid. Die Trennnng dieser IGrper  und die Darstelluilg des 
reinen Dioxyacridons kann nach zwei verschiedenen Verfahren er- 
folgen : 

I .  Das gepnlrerte Reactionsproduct wird mit grossen Quantitaten 
~iedenderr Acetons ausgezogen ; dadurch wird das Dioxyacridon sammt 
seinem Anilid gelost, wahrrnd das Oxychinacridon am Filter zuriick- 
blribt. I)ns durch Abdestilliren des Losungsurittels stark concentrirte 
Filtrat ergiebt iri den ersten Krystallisationen das Dioxyacridon, welches 

- 

'j St. T. Niementowski .  tliese Berichte 29, 76 [1896]. 
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durch mehrmaliges Cnikrystallisiren aus einer hlischung von Scet4;n 
und Alkohol gereiriigt wird. 

2. Das  Rohproduct wird einige Male mit 10-proceutiger Natrori- 
lauge ausgekocht, welche das Uioxyacridon neben geringeo Mengeii 
des Oxychinacridons und eiuer grunen, nllier noch nicht untersnchten 
Substanz auflost. Die vereinigten alkalischen Ausziige siiuert mdti 
rnit Salzsaure an;  der ausgefallte Niederschlag wird ausgewaschen 
und in moglichst wenig siedenden Wassers unter Zusatz von so vie1 
Natronlauge gelost, a18 zur Bildung des Natriumsalzes des Dioxyacri- 
dons nothwendig ist. Beim Erkalten krystallisirt das Natriumsalz ; 
es wird mehrmals nus siedendem Wasser umkrystallisirt, schliesslicli 
mit Salzsaure wieder zerlegt uud rnit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Das freie Dioxyacridon wird nachher aus Aceton-Alkohol-Gemisch urn- 
krystallisirt. 

COs, 0.0931 g HsO. - O.lS17 g Sbst.: 3.8 ccrn N (16.50, 738 mm). - 0.1903 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (100, 732 mm). 

C13H903N. Ber. C 68.72, H 3 96, N 6.17. 

0.1968 g Sbst.: 0.4942 g COO, 0.0744 g HsO. - 0.2463 g Sbst.: 0.6193 g 

Gef. 68.47, GS.GO, 3.78, 4.19, )) 6.08, 618. 
1.3-Dioxy-9-acridon krystallisirt in canariengelben, zii Warzen ver- 

einigten Nadeln vom Schmp. 370O; ist leicht loslich in Aceton, bedeu- 
tend schwerer lZjslich in Methyl- und Aethyl- Alkohol, Essigester, Essig- 
saure u. dergl.; schwer loslich in siedrndem Wasser. Es besitzt ausge- 
eprochen sauren Charakter: ist in Ammoniak und Alkalilaugen lei& 
laslich, dagegen unliislich in verdiionten Mineralsauren, was ini Hin- 
blick auf die mehr basischen Eigenschaften des i m  den gleichen Stellen 
darcli Hydroxyl substituirten, von E l i a s b e r g  und F r i e d l a n d e r ' )  
aus Phloroglucin und o-Aminobenzaldehyd dargestellten 1.3-Dioxp- 
acridins, 

CH OH 
/\- './\ 

' I  

N 
! I  \/\I/\/\OH 

7 

hervorgehoben sei. Durch Zinkstaubdestillation geht das Dioxyacridon 
iri schlechter Ausbeute in A c r i d i n  iiber. 

Nat r iumsalz ,  CfdHS03NNa + 5aq. Das Dioxyacridon wird i n  m6g- 
lichst wenig siedenden Wassers suspendirt, mit Natronlauge bis ziir Bildung 
ciner klaren LGsung versetzt und zum Krystallisiren stehcn gelasscn. Das 
Natriumsalz bildet seidenglinzende, feine, gelbe Nadeln , wclche iii Wasser 
leicht 16slich sind; es farbt Seide daucrnd gelb; durch Kohlenshre wird 
ails der wgssrigen LBsung das freic Dioxyacridon ausgescliieden. 

I )  J. Eliasli(2rg und P. F r i c d l i a d c r ,  diosc Berichte 25, I758 [1892j. 
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0.2444 g Sb.-t.: 0 .037 g Na*SO.r. - 0.20.51 g Sbst.: 0.0547 6 HnO (1 IOU). 
C:13HS03NNa + 5 q .  Ber. Nn &SO, H20 26.54. 

Gef. )) 7.11, )) 26.67. 
Ein Silher~alz i n  reinem Ziistande darzustellen, gelang nicht: beim Ver- 

se:ztln des  hmmoniiimsalzes rnit Silbernitrat schicd sich nebcii dem Silbcrsalze 
:tri::h mt tallisches Silber a m ;  aucli beim Umltrystnllisiren erfolgte Reduction 
211 Xfotall.  

Ace . t  d i o s y a c r i d o n .  
Ea ist r w h t  auffallend, d:iss sowohl beim Acetyliren, als auch 

briiii Benzoyliren nur  ein Wasserstoffatom des Dioxyacridons durch 
Siiureradicale ersetzt werden konnte;  nach dem Verhalten nnd dem 
Ergebniss der  Analyse des Natriurnsalzes wird dadurch die Vermuthung 
cxhegelegt? dass als Ort de r  Substitutionen in xllen Fallen die 
Iniidngruppe zu betrachten sei. Zieht mati andereraeits in Retracht, 
dass nach Erfahrungen von G r a e b e  und L a g o d z i ~ i s k i ' )  die Ein- 
fiilirung des Acetyls in die Molekel des Acridons selbst, auch beim 
Erwi rn ien  auf 250-260O nicht zu erreichen war ,  so wird wiederum 
die. Wnlirscheinlichkeit nahegeriickt, dass in unseren Fiillen eine de r  
beideri Hydrosylgruppen substituirt wird. E3 muss den weiteren Ver- 
suchen vorbehalten blriben, diese Structurverhllttiisse endgiiltig auf- 
zu klgren. 

I h s  Acetylircn wnrde nacli der Methode von H i i r m a n n  u n d  L i e b e r -  
m itn u ~orgenoninien, rind zwar durch lb, Minuten langes Kochenlassen untcr 
Riicktluss einer Mischung von 3 g Dioxyacridon, 3 g geschmolzenem Na- 
trillmacetat und I5 g Essigsgiureanhydrid. Das Product wurde in Wasser 
gegossen, nacb dem Erstarreo mit \Vaswr ausgewaschen, auf porijsem Por- 
zcllnn gh-ocknet und ails Essigehter bis zum con-tanten Schmclzpnnkt um- 
kryctallisirt. 1)asselbe Product entstand, als die Ausgangsmaterialien zwei 
Stlinden lang im Einschmelzrohr auf 2000 erhitzt rrurdcn. 

U.2S24 g Sbst.: 0.72445 6 C o n ,  0.1067 g €120. - 0.1994 g Sbst.: 0.4591 g 
COs, 0.0764 g HnO. -- 0.1515 g Sbst.: 7.S ccm N (170, 739 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 66.!)5, H 4.0S, N 5.20. 
Gef. * GG.96, GG.93, D 4.19, 4.25, 0 -5.30. 

Derbe, gelbliche Krystl l lchen, welche bei 195O erweiclieii uud 
bei 200" schmelzen; in den meisten indifferenten Solventien, wie Aceton, 
Alkotiol, Essigester u. drrgl., e twas schwerer loslich ala die Mutter-  
snbstanz. Lijslich in Alkalien, s chwwer  lijslich in Ammoniak, unlos- 
lich in verdiirinten Saiiren: 

Die Acetylverbindung ist durch grosse Bestandigkeit ausgezeich- 
net. B r i  Grlegenheit  einiger misslungener Versuche zur Hestimmung 

? C. G r a c b e  und li. L a g o d z i i i s k i ,  Ann. (1. Chem. 256,  46 [1S93]. 

. ..~ ~ 



der Zahl der Acetylgruppen nach der Methode von W e n z e l ' )  wurde 
festgestellt, dass der Korper der Einwirkung verseifender Reagentien 
grossen Widerstand leistet: trotz mehrstindigen Erhitzens mit starker 
Schwefelsaure war die Abspaltung des Acetylradicals nur wenig vorge- 
schritten. 

B e n z o y l - d i o x y a c r i d o n .  
Die Einfiihrung des Benzoyls gelang leicht nach dem Verfahren 

vou S c h o t t e n  und B a u m a n n .  Das  Product wurde in iiblicher 
Weise isolirt und ails Alkohol metrmals umkrystallisirt. 

0.1946 g Sbst.: 0.5155 g COS, 0.0709 g H2O. - 0.1342 g Sbst.: 0.3557 g 
COS, 0.0504 g Hs0. - 0.1765 g Sbst.: 6.6 ccm N (17O, 738 mm). 

CsoH1304N. Ber. C 72.50, H 3.93, N 4.23. 
Gef. )) 72.25, 72.28, D 4.04, 4.17, P 4.26. 

Diinne, griinlich gelbe, glanzende Blattcben, vom Schmp. 295--29iO. 
Leicht loslich in Aceton, etwas schwerer loslich in Alkohol. Prak-  
tisch unloblich in Wasser, Alkalien und verdiinnten Mineralsauren. 

Met  h y l i  r u n g d e s  D iox  J -  n c r i d  o n 8. 

Aehnlich verwickelte und vorlaufig noch unaufgeklarte Verhalt- 
nisse wie bei den Substitutionen durch Acetyl- bezw. Benzoyl-Gruppen 
herrschen auch in Bezug auf die Einfuhrung der Methylradicale. Das 
Experiment lieferte u n s  bis jetzt ein noch sehr wenig untersuchtes 
Dimethylderivat und zwei rnonowethylirte Producte. Ob die letzteren 
Korper als Methylather oder eioer von ibnen als Imidoderivat, ent- 
sprrchend den Forrnrln 

co QCH3 
,,\/\,"', 

co OH /\/-.. /' .. , 
I 

\/\/\ '\OCH3 '-/\/'./'-OH 
NH EH 

OH 
/\ ,co-- ...,;\ 

'/' N (C H3)'l'' 0 3 
aufzufaesen seien, und wie die Constitution der dimethylirten Verbin- 
dung ist, dariiber konnten zur Zeit nur Vermuthungen geaussert wer- 
den. Dieser Umstand rechtfertigt, dass wir in der weiteren Beschrei- 
bung die Producte der Methylirung kurzweg (wenn auch unrationell) 
als a- resp. $-Methyldioxyacridone, bezw. als dirnethylirtes Dioxy- 
acridon bezeichnen werden. 

1) Franz Wenzel ,  Monatsh. f8r Chem. 18, 658 [1897]. 
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15 g bei 1100 entwiisserten Xatriumsalzes des Dioxyacridons wurden mit 
2.:)..5 g Jodmethyl und 21 g Methylalkohol versetzt, in drei Parthien getheilt 
uncl in zugeschmoizenen Rijhren vicr Stnnden lang auf 150° erhitzt. In den 
Riihren herrschte starker Drock: i l l y  Inhalt wurde in heisser Natronlauge ge- 
List, das beim Erkalten sich aoscheidende Natriumsalz i n  Wasser aufgenom- 
nicn, mit Kohlens5urc versetzt und aus Aceton umkrystallisirt. Die erste 
krjst:rllinischc Ausscheidung cntstand in  dicser Acetonl6sung erat nach 1Hn- 
gt'rer Zeit: durch fractionirte Krystallisation wurde daraus der schwerer 16s- 
liche Antheil, das 

a- M e t 21 y 1 - d i o x y a c  r i d o n  
isolirt. Es krystallisirt in traubennrtig gruppirten, kugeligen, dunkel- 
chocohdefarbenen Aggregaten. Im Capillarrohr erhitzt, zieht es sich 
bei 190° zusammen und schmilzt bei 203O. Es ist ziernlich leicht 
Idslich in heissem Alkohol uiid Aceton, n u r  in Spuren in Benzol, 
dusserst schwer loslich in Wasser und in verdiinnten Mineralsauren, 
bedeutend leichter loslich in Amnioniak und Alkalilaugen. Die rela- 
t i v  grijssere Loslichkeit in Alkalilaugen ist rielleicht auf die beim 
Kochen eintretende Verseifung der atherartigen Verbindung und R k k -  
bildung des Dioxyacridons zurtickzufuhren ; aus Mange1 an Material 
konnte diese Vermuthung auf Richtigkeit nicht gepruft werden. 

0.2509 g Sbst.: 0.63S.3 g COa, 0.104 g HzO. 
ClrH1103K. Ber. C 6:).71, H 4.56. 

Gef. 3 69.49, n 4.60. 

- hl e t h >- 1. d i o x y a c r  i d on.  
Die Mutterlaugen ifes u-JIethyldioxyacridons enthalten das zweite, 

isomere Derivat. Nach niehrrnaligem Umkrystallisiren aus Aceton 
bildet es diinne, gliinzeiide, palbe Blattchen, welche bei 235O zu- 
s:irnmenbacken, etwas nachdunkeln und bei 252O unter Brlunung 
schmelzen. Die Loslichkeit in Wasser, Alkalien und Sauren ist aiia- 
log derjenigen der u-Verbinduug ; in organischen Solventien ist diese 
Substnnz bedeutrnd leichtrr lijslich. In Sceton, Methyl- und Aethyl- 
Alkohol z. B. lost sic11 der Korper reichlich schon in der Kiilte, 
rnassig lijslich ist er in siedentiem Benzol. 

0.331 g Sbst.: 0.5895 g CCh, 0.0981 g HgO. - 0.12Sl g Sbst.: 6.6 ccm 
K (130, 733 mm). 

ClrHt103N. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. )) 69.60, n 4.71, )) 5.56. 

D i m e t h y I i r t e s D i o x  y - a c r  id  on. 
Die Darstellung des dimethylirten Productes gelang erst unter An- 

xendung von D i m e t h y 1 s u 1 fa t .  Wurden dabei auf eine Molekel Dioxy- 
ncridon hcchstens drei Molekeln Dimethylsulfat zur Reaction genom- 
men, so bestnnd das Product iiur aus den beiden bereits beschriebeneu 
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Monoinethyldioxyacridonen; erst als das Diniethyl~ulfat in bedeutend 
griisseren Mengen verwendet wurde, konnte das dimethylirte Dioxy- 
acridon, und zwar an Stelle des a-Met,byldioxyacridons, gefasst werden. 
Der  Urnstand, dass unter letzteren Reactionebedingungen das (~-niono- 
methylirte Derivat unter den Reactionsproducten fehlt, bringt die An- 
nahme nahe, dass dimethylirtes Dioxyacridon durch weitere Methyli- 
rung des u-Methylderivates entsteht. Nach Bescbaffung grosserer 
Mengen der Ausgangsmaterialien sol1 diese Vermuthung durch Espe-  
rimente gestiitzt werden. 

Mittels 2.5 g Natriumhpdroxyd wurden 15 g Dioxyacridon in wenig 
Wasser suspendirt, in eine concentrirte Losung des Natriumsalzes ubergcfiihrt, 
rnit 73 g Dimethylsulfat (entsprechend S Molelreln) versetzt und 5 Stundcn lang 
unter dem Ittckfluss zum Kochen erhitzt. Dio festc Ausscheidung wurde ab- 
filtrirt, mit stark verdtinnter Natronlauga und nachher mit Wasser arisgewa- 
schen und mehrmals fractionirt ous Alkohol umkrystallisirt. Dadurch wurdo 
als Hauptproduct auftretendes ,p-Methyldioxyacridon von in geringen Mengen 
gebildetem dimethylirtem Product getrennt. 

(24.50, 733 mm). 
0.18 g Sbst.? 0.462 g COz, 0.0391 g 1 1 2 0 .  - O.l(il? Sbst.: S.l cCIi1 N 

C I ~ H ~ ~ O S N .  Ber. C '70.59, H 5.09, N 5.49. 
Gef. n 70.00, )) 5.50, n 5.41. 

Das dirnethylirte Derivat krystallisirt in fahlgriinen Warzen, 
welclie bei 225O einen Farbenumschlag in mattgriin zeigen, urid bei 
286-287O unter Zersetzung schmelzen. Loslich in Alkohol, Aceton 
und Eiseseig, bedeutend schwerer loslich in Chloroform, Benzol und 
Benzin; irn allgemeinen ist der Korper in organischen Solrentien 
etwau schwerer loslich als das 6-Methyldioxyacridon und leichter 16s- 
lich als dae u-Methylderivat. Liislich in Alkalilaugen und Arnmoniak, 
praktisch unliislich in Wasser und in verdiinnten Sduren. 

u - N i t  r o-d i o x  y a c r  i don. 
In der Hoffnung, dass entsprechend angestellte Oxydationsrer- 

suche Aufschluss geben wiirden fiber den Einfluss, welchen die Ein- 
fiihrung zweier Hydroxylgruppen auf die Bestdndigkeit der urspriing 
lichen Acridonmolekel ausgeiibt hat, erhitzten wir 5 g des Dioxy- 
acridons rnit 3 0 0  g 6,procentiger Salpetereaure '26 Stunden lang 
zum schwachen Kochen. Anstatt der z u  erwartenden Acridinssure 
bezw. ihrer Derivate oder abnlicher Korper, fanden wir im festen 
Einwirkungsproducte, nach dern Abfiltriren, Auswsschen mit Wasser 
und Umkrystsllisiren aus Sceton, ein Mononitroderivat des Dioxy- 
acridons. 

N (19.50, 734 rnm). 
0.2352 R Sbst.: 0.494 g COs, 0.0662 g HzO. - 0.154 g Sbst.: 14.4 CCIR 

CliHs05Np. Ber. C 55.35, H 2.94, N 10.29. 
Gef. 57.28, 3.13. )) 10.36. 
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I)rr Iiiirper entsteht auch neben isninerein p'-Kitrodioxyacridon 
beim Sitriren des Dioxyacridons mit rauchender Salpetersaure. 

~(-Sitrodioxyacridon krystallisirt aus organischen Solventien in 
gelben, bei 257" unter Zer5irtzung schmelzenden ICrystiillchen. Leicht 
l6dic:h in siedendem Alkohol, Aceton und Eisessig, unl8slich in Beuzol 
uird Ae'lipr, schwer liislich in siedendeni Wasjer. Loslich i n  Ammo- 
niak. Alkalilaugen und Miilemlsluren. 

.rer>etztcn ammoniaknlischen Liisung de3 Nitrodioxyacridcns i m  Exsiccator. 
h s  Si lbersa lz  krystdlisirte beim Stcheninssen einer mit Silbernitrat 

0.1327 g Sbst.: 0.0379 g Ag. 
C l 3 I I ~ O s N ~ A g .  Ber. Ag 9S.4S. Gef. .Ig 28.60. 

@ - N i t r o -  d i o x  y ;t c r  i d  o n. 
Fein gtJpulvertes Dioxpncridon wurde durch portionenweises Ein- 

tragen in die dreifache Menge rauchender Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.53, unter Einhalten der Temperitturgrenze von ( 1 - - 3 O ,  nitrirt. 
Die schmutzig rothe Losung wurde in ICiswnsser gegnssen; die dunkel 
rostfxrbrne, flockige Ausscheidung wiirde am Filter gesammelt, niit 
W;teser ausgewaschen und aus Aceton umkrystallisirt ; es resultirte dann 
das neue ,?-Nitrodioxyacridon. I)ie obeii beschriebene tx-Vwbindung, 
welche unter den Reactionsbedingungen ebenfalls entsteht, verbleibt 
in den stark sauren, wassrigen Filtraten uud kann daraus durch vorsich- 
tige Neutralisiruug rnit Ammoniak ausgeschieden werden. 

Das 6-Nitrodioxyacridon bildet a u a  Acetou undeutliche, dunkelbraurie 
Krystallchen, welche beim Erhitzen auf 180" einen Yarbenumschlag 
in's Griine zeigen und bei 268" unter Zersetzung schrnelzen. Der 
Kiirper ist schwer IBslicli in Alkohol, Aceton u. dergl., unliislich in 
Wasser, fast uur  spurenweise loslich in verdiinnten Siiuren, loslich in  
Alkalilaugeu und Ammoniak. 

N (1'?.5", 743 mm). 
0.241 g Sbst.: 0.5054 g COr, 0.0672 g HgO. - 0.1565 g Shbt.: 14.4 ccm 

&HSOjNa. Ber. C 5Z.35, H 9.94, N 1049. 
Gef. D 57.10, D 3.10, D 10.01. 

A n i l i d  d e s  D i o x y - a c r i d o n s .  
Hereits in der Einleitung und gelegentlich der Beschreibung des  

I>ioxyacridons wurde hervorgehoben, dass bei der Condensatinn des 
Pbloioglucins mit Anthranileiure ausser dem Oxychinacridon und 
Dioxyacridon noch ein dritter KBrper I on der enipirischen Zusammrn- 
setzu iig eines Anilids des I)ioxyacridons, 

en tatrht 
C ~ ~ H ~ O Z N :  N.CbH, = C19H1102S2, 
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Die beste Ausbeute an dieser Verbindung erhiilt man unter den 
auch fur die Bildung des Dioxyacridons glnstigsten Bedingungen, 
nlmlich : Erhitzen der aquimolekularen Mengen von Phloroglucin und 
Anthranilsaure bei 170- 190" wahrend 30 Minuten. Wenn zur ,Tren- 
nung der Condensationsproducte das erste, beim Dioxyacridon ange- 
gegebene Verfahren verwendet wurde, dienten zur Darstellung des 
Anilids die letztexi Mutterlaugen des Dioxyacridons. Diese werden 
dureh Abdestilliren des Acetons weiter concentrirt, zur Krystallisation 
stehen gelnssen, nxchher durch Absaugen an der Pumpe von fliissigen 
Antheilen getrennt und niit warmer 5-procentiger Natronlauge, behufs 
Entfernung geringer Mengen des Dioxyacridons, ausgezogen. Der  
feste Riickstand wird mit Wasser ausgewaschen und mehrmals, bis 
zur  Erreichung des constanten Schmelzpunktes, aus Alkohol-Aceton- 
Mischung umkrystallisirt. 

Falls das ursprihgliche Condensationsproduct nach dern zweiten 
Verfahren verarbeitet wurde, befindet sich das Anilid bei dem Oxy- 
chinacridon. Man zieht es  dann wiederholt mit siedendem Aceton 
aus und krystallisirt wie oben mehrmals aus Aceton und Alkohol. 

N (190, i-i'? mm). 
0.2159 g Sbst.: 0.5998 g COZ, 0.0928 g HsO. - 0.1885 g Shst.: 15.1 ccm 

C13H140~N1. Ber. C 75.50, H 4.64, N 9.27. 
Gef. w 75.76, w 4.77, P 8.98. 

Gelbe, messingfarbene, metallisch glanzende, mikroskopische 
3lattchen vom Schmp. 269-2iOO. Leicht loslich in Methyl- und 
Aethyl-Alkohol, Eisessig, sebr leicht loslich in Aceton. Unlijslich in 
Wasser, Alkalien und Salzsaure. Unter gewohnlichem Druck mit 
coucentrirter Salzsaure gekocht, erleidet der Kiirper keine Verande- 
rung, erst beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 200° wird er 
quantitativ in Dioxyacridon und Anilin gespalten: 

C19H1402N2 + H3O = C ~ ~ H Y O ~ N  + CsHs.NH2, 
eine Reaction, welche die Auffassung des Rorpers ale eines Anilids 
des  Dioxyncridons rechtfertigt. Wkhrend also das Dioxyacridon seine 
Entstehung einer primaren Reaction zwischen aquimolekularen Mengen 
von Phloroglucin und Anthranilsgure verdankt, ist das Anilid ein 
secundlres Product, hervorgegangen aus der Einwirkung des Dioxy- 
acridons auf Anilin, ein Spaltungsproduct der Anthranilsiiure be1 den 
Temperaturen des Condensationsvorganges. Auffallenderweise konnte 
indess dieses Anilid aus bereits in reinem Zustande isolirtem Dioxy- 
acridon durch Kochenlassen mit Anilin nicbt gewonnen werden; unter 
diesen Bedingungen blieb das Dioxyacridon unangpgritfen zuriick. 
Erst durch fiinffstundiges Erhitzen auf 200° im zugeschmolzenen Rohr 
wurde ein Auilid, jedocli ein isorneres, bei 1 38-140° schmelzendes, 
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erhalten.  Diese Verh l l ln i sse  niiher aufzukl l ren  und die Structur d e r  
beschriebenen Derivate sicher festzustellen, soll Gegenstand einer 
spiiteren Mittheilung werden .  

LwOw, J u l i  1905. Laboratoriurn fur allgemeine Chemie d e r  
Technischen Hochschule. 

630. J. H o u b e n :  Ueber die Einwirkung von Alkylmagnesium- 
haloi'den auf Amine. Ammonium-, Amin - und Hydrazin-Salze 
und uber eine neue Darstellungsweise von Kohlenwasserstoffen. 

[Aus dem I. cliem. Institiit der Universitit Berlin.; 
(Eingegaogen am 14. August 1!!05.) 

W i e  V r a n z  S a c h e  und L u d w i g  S n c h s ' )  vor kurzem gezeigt 
haben, treten te r t ia re  Amine rnit Alkylrnagriesiiirnsalzeti zu Verbin- 
dungen zusammen. Sie fanden darin die Sns i ch t  Tsc  h e l i n z e f f ' s * )  
bestatigt, nncli welcher tertiiire Amine  bei den  G r i g n a r d ' s c h e n  Mag- 
nesiumverbindungen den  complexiv gebundenen Aether  zu vertreten 
verinijgen 3). 

Ilei den Vrrsiichen, durcli Urnlagerung nlkylphenylcarbaminsaurer 
hfagnesiiimsatze die Kol  be ' sche  S;tlicylsauresynthese auf  s t icks tof -  
haltige Benzolabkijrnmljnge zu  iibertragen'), machte ich die Heohach- 
tung , dass such die Halogenmngnesiurnderi~-:~te de r  prirnaren und 
s r cunda r rn  Arnine sich an die Blkylmngnesirimhalni'de anlagern und 
dadurch deren Reactionsfiihigkeit zum The i l  auflwben. Dies  erhell t  
aus folgendem Versuch : 

10.4 g Magnesiurnbnnd wurden i n  cx. 250 ccrn absoluten Aethers  
mi t te l s  65 g Jodrnethyl in die Organoinagnrsiumverbindung iibrrgefuhrt 
und in die Liisung unter  Eiskiihlung 20 g trockiies,  frisch destillirtes 
Anilin eingetropft. (Her. 2 At. Mg : 2 Mol. Jodmetby l  : 1 Mol. Aniliii 
= 10.4 g : 61 g : 20 g.) Das Anilin bewirk te  bis zum letzten Tropfen  

I )  Diese Berichte 37, 303s [1901]. a) Diese Berichte 37, 20S1 [1904]. 
:%) B. O d d o ,  der unabhingig von F. und L. S a c h s  ebenfalls das Ver- 

Lalten tertiilrer Amine zu Halo,uenmagnesiumalkylen erkannte (Atti R. Aec. dei 
Lincei Rom [.il 13, 11, 100; Chcm. Centralbl. 1904, 11, S W ,  hat indessen 
auch Verl~iridungen bcsclriehen, die auf eine Molekel der Organomagnesium- 
verbindung 2 Molckeln Base u n d  cine Molekel Aether cnthalten. 

Die T s c h e l i n  zeff'sclie Anschaunng ist im Kern bereits gegeben durch 
B a e j e r  untl  Vi l l ige r  (tliese Berichte 35, 1201 [1902]), welche die Alkyl- 
magriosiumhalolde als Oxoniumsalze in Parallele zu den Ammoniumsalze~i 
stellen. 

') Die~e  Berichte 37, 3375 [1904]. 


