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rothbraune, glitzernde Nadeln, unter dem Mikroskop orangegelbe,
haufig aggregirte, schrig abgeschnittene, lingliche Téfelchen.

Wegen seiner grossen Zersetzlichkeit muss das Salz, nachdem es
auf Thon von der Mutterlauge befreit worden ist, sogleich analysirt
werden. Man wigt die noch dunkelbraunrotben Nidelchen unter
Wasser in geschlossenem Wigegléischen ab.

Ist das Salz i Folge zu langen Aufenthaltes an der Luft orange-
roth geworden, so enthilt es zwar das Chrom noch in finfwerthiger
Form, dagegen viel weniger Chlor.

I. 0.2286 g Sbst.: 0.3472 g AgCl, 0.0452 g Crs0s. — 0.1138 g Sbst.:
6.1 cem '1o-n. Nag830;3. — 0.2756 g Sbst.: 9.0 cem N (26°, 736 mm). —
IL 01607 g Sbst.: 0.2425g AgCl. — 02902 g Sbst.: 0.0594g Cr;0s. —
0.26514 g Sbvst.: 14.2 cem 110 n. NagS; 0s.

CrCig (OH), CgH; N, 2 HaO. Ber. Cl 37.73, Cr (gesammt) 13.86.
Gef, » 37.60, 373, » » 13.60, 14.0.
Cr (sechswerthig) 9.24, N 3.73.
» » 9.30, 9.3, » 3.60.

Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir noch
beschiftigt.

652. Fritz Ullmann und Robert Fitzenkam:
Ueber Oxy-acridine.
{Aus dem Techn.-chem. Institut der Kénigl. Techn. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 9. November 1905.)

In einer Rethe von Mittheilungen') hat F. Ullmann zusammen
mit verschiedenen Mitarbeitern gezeigt, dass Phenylnaphtacridine ent-
stehen, wenn man ein Gemisch von Benzaldehyd und g-Naphtol mit
aromatischen Aminen erhitzt. Wir haben auch jetzt Aminophenole
zu den entsprechenden Oxyacridinen condensiren konnen. So bildet
sich aus dem 4-Amino-o-kresol das 2'-Methyl-3"-oxy-9-phenyl 1.2-napht-
acridin:

CGH(; P Ce H5
/\ . -
roo ? + - OH
~__-OH NH,.__‘OH ~ \N/\/
+ 3 H:0.

) Diese Berichte 85, 316, 326 [1902. — Zeitschr. fir Farben- und
Textil-Chemie 2, §9 [1903).
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In einem weiteren Abschnitt ist die Darstellung von Methyl-
amino-oxy-phenyl-acridin!) bescbrieben. Dasselbe entsteht in
glatter Weige beim Verschmelzen von Tetraaminoditolylphenylmethan
mit Resorcin. Es bildet ein schén krystallisirendes, in Wasser 16s-
liches Acetat:

CsHs
CH/T—CH O, T 4o
NH:.__'NH, NH,-_NH; = HO__-OH

CoH,
o

CHS‘/\/E\n TN

NH,. \/|\‘;/|\ ,J‘OH
N

-+ C1H“)N2 -+ 2 HQO

Dioxy-acridin entsteht beim Erbitzen von Acridingelb mit Sduren
anter Druck. Es liefert ein gelbes, schwer l6sliches Mononatriumsalz.

9’-Methyl-3 oxy-9-phenyl-1.2-napbtacridin,
/\ Csﬂs

\/\/ |/ CHJ

\/\

Als Ausgapgsmaterial fiir die Darstellung vorstebender Verbin-
dung diente das von Noelting und Collin?) beschriebene 4- Amino-
o-kiesol, das bei der Condensation mit Benzaldehyd eine Benzyliden-
verbindung giebt, welche beim Verschmelzen mit g-Naphtol das Me-
thyloxyphenylhydronaphtacridin liefert. In Folge der hohen Tem-
peratur oxydirt sich ein Theil der Leukoverbindung zur Base.

Ein Gemisch von 1.8 g p-Amino-o-kresol und 1.9 g Bepzaldehyd werden
zusammen erwirmt, zur geschmclzenen Benzylidenverbindung 4.4 g g-Naphtol
hinzogefigt und die Masse langcam auf 210° erhitzt. Es entweicht Wasser
dampf und die Schmelze farbt sich roth. Nach Ablauf einer halben Stunde
steizert man dic Temperatur auf 2209, erhitzt noch kurze Zeit, bis die Dampf-
entwickelang au‘gehort hat und die Schmelze halbfest wird. Hieranf ldsst
man dieselbe etwas erkalten und kocht sie dann mit Alkohol auf, wobet das
Methyl-oxy-phenyl-hydronaphtacridin als schwach gelbbraunes Pulver
(1.2 g) ungeldst bleibt.

Diese Leukobase schmilzt noch nicht bei 350°% Sie ist unldslich
in Wasser und verdiinnten Siuren, sebr schwer ldslich in Alkohol
und Beunzol, leicht in siedendem Angilin und Nitrobenzol.

D) Zuerst von den HHrn, Terisse und Darrier beobachtet.
?) Dicse Berichte 17, 270 [1884].
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0.1785 g Sbst.: 6.3 ccm N (179 729 mm).

Co4HyjgNO. Ber. N 4.15. Gef. N 3.93.

Aus der alkoholischen Mutterlauge scheiden sich beim Eindampfen
noch 1.7 g eines Gemisches von Leuko- und Farb-Base aus, wiihrend
der Rest durch Eingiessen der alkobolischen Launge in verdiinnte Na-
tronlauge gewonnen wird. Die Gesammtausbeute betrug 4.3 g oder
88 pCt. der theoretisch moglichen Menge.

Die Oxydation der Leukobase gelingt am besten durch Behan-
deln der essigsauren Ldésung mit Ferrichlorid. Hierbei scheidet sich
das salzsaure Salz der Base in gelben Flocken auns, welche in der
Hitze krystallinische Structur annehmen. Die darans frei gemachte
Buse wird behufs Reinigung aus Anilin oder Nitrobenzol umkrystalli-
sirt. Man erhilt hierbei das Methyl-oxy-phenyl-naphtacridin in
Gestalt gelbbraaner Nidelchen, die Gber 3600 schmelzen. Sie sind
unldslich in Wasser und Aether, sehr wenig l6slich in Benzol und
Alkohol. Fiigt man aber zur alkoholischen Suspension einige Tropfen
Salzsiare hinzu, so entsteht eine braunrothe Lo&sung, wihrend die
mit alkoholischer Natronlauge erhualtene Flissigkeit gelb gefirbt
ist. Concentrirte Schwefelsiure 18st wit gelbbrauner Farbe und
dunkelgriiner Fluorescenz. Aus der gleich gefirbten, essigsauren Lo-
sung wird durch Zusatz von Wasser die Base ausgefillt.

0.1312 g Sbst.: 0.4159 g COs, 0.0606 g H,30.

C2sH,;7ON. Ber. C 85.97, H 5.08.
Gef. » 86.43, » 5.13.

Das Chlorhydrat scheidet sich aus der mit etwus Salzsiure versetzten
Losung der Base in Eisessig io braunen, stahblblan glanzenden Nadeln aus,
die geg n 330° unter Zersetzung schmelzen. Alkohol 16st mit gelbbrauner
Farbe und griwer Fluoresceoz.

0.4018 g Shat.: 0.1540 g AgClL

CayH;7ON.HCL. Ber. Cl 9.56. Gef. Cl 9.41.

Das gleiche Methyl-oxy-phenyl-naphtacridin entsteht ans dem
von F. Ullmann, H, Racovitza und Melanie Rozenband?) dar-
gestellten Methylaminophenylpaphtacridin durch Erhitzen mit der 10-
fachen Menge 10-proc. Schwefelsdure wihrend 3 Standen unter Druck
auf 200 -2107 Die bierbei erhiltliche dunkelgefirbte Masse wird
nach dem Zersetzen mit Alkali aus Essigsiiure umkrystallisirt.

013850 g Sust.: 5.4 cem N (159 730 mm).

CeaH,7ON. Ber. N 4.18. Gef. N 4.49.

Condensirt man an Stelle von p-Amino-o-kresol den p-Amino-

kresolmethylither it Bepzaldebyd und g-Naphtol, so erhilt man in

1) Diese Berichte 33, 317 [1902].
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vorziiglicher Ausbeute das Methylmethoxynaphtacridin, das sich durch
Verseilen leicht in das entsprechende Oxyderivat verwandeln lisst.

Der A minokresolmethyldther wurde aus Nitro-o-toluidin gewonnen,
das Letztere durch Nitrirung von o-Toluidin nach der von F. Ull-
mann!) angegebenen Modification der Noelting’schen Methode Bei
der Ueberfiihrung des Nitrotoluidios in Nitrokresol durch Verkochen
der Diazoniumlésung bildet sich, wie Otto N. Witt und E. Noelting?®)
gezeigt haben, ein schwer trennbares Gemisch von Nitrokresol und
Nitroindazol.

Vollig reines p-Nitro-o-kresol erbilt man dagegen leicht nach
folgender Vorschrift:

20 g Nitrotoluidin werden in 300 ccm 10-proc. Schwefelsiure geldst, auf
0" abgekihit, wobei sich ein Theil des Sulfates ausscheidet und mit einer
wiassrigen Ldosung von 9.5 g Natriumnitrit diazotirt. Die klare Diazonium-
losung wird in ein siedendes Gemisch von 200 cem Schwefelsaure und 400 cem
Wassor in kl-inen Portionen eingetragen; hierbei scheidet sich unter heftiger
Stickstoffentwickelung das gebildere Nitrokre-ol allmahlich als Oel aus, das
beim Erkalten fest wird. Die Krystalle werden nach dem Filtriren und
Trocknen aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt, event. unter Zusatz von etwas
Thierkohle. Auf diese Weise erhilt man das Nitrokresol in Gestalt grosser
gelber Nadeln, die bei 1180 schmelzen. Die Ausbeute betragt 90— 93 pCt.
der Theorie.

0.1650 g Sbst.: 13.7 cem N (169, 725 mm).

Cq H103N. Ber. N 9.15. Gef. N 9.21.

Fir die Darstellung des p-Nitro-¢o-kresolmethylathers kann das rohe
Nitrokresol direct verwendet werden. Man 13st 20 g davon in 100 cem 10-proc.
Natronlauge, figt 20 g Dimethylsulfat hinzu und schiittelt, bis die Alkylirung
beendet ist. Die Losung muss noch am Scbluss alkalisch reagiren. Der
ausgeschiedene Aether wird nach dem Trocknen aus Alkohol oder Benzol-
Ligroin umkrystallisirt und in Form schwach gelber Nadeln erhalten, welche
bei 710 schmelzen. Der Aether ist in den gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln in der Warme leicht 18slich. Wasser nimmt denselben nicht auf,

0.1619 g Sbst.: 119 cem N (140, 731 mm).

CsHyO3N.” Ber. N 8.38. Gef. N 8.30.

Fir die Reduction werden 1! g Nitroderivat in eine mit etwas Alkohol
versetzte heisse Lisung von 45 g Stannochlorid in 50—60 cem reiner, rau-
chender Salzsiure vorsichtig eingetragen, nach beendigter Reduction ein
Kérnehen Zinn hinzugefigt und der grosste Theil des Atkohols abgedampft,
Beim Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz der Base in farblosen Na-
deln ab, die filtrirt und mit Salzsiure gewaschen werden.,

0.6917 g Sbst.: 0.1722 g SnO,.

(CsHuON.HCl‘gSDCM. Ber. Sn 19.44. Gef. Sn 19.55.

) Dicse Berichte 35, 337 [1902].
?) Diese Berichte 23, 3636 [1890]; 26, 2351 [1893].



Um die freie Base zu gewinnen, 16st man das Zinndoppelsalz in Wasser
und giesst die Losung in aberschiissige, verdiinnte Natroslauge. Der sich
ausscheidende p- Amino-o-kresolmethylather wurde mit Aetber extrahirt,
die Ldésung mit Kali getrockonet und der nach dem Abdestilliren des Arthers
hinterbleibende Rickstand destillirt. Er siedet bei 250—2520 ohne Zer-
setzung. Das farblose Destillat erstarrt beim Erkalten zu langen Kry-
stallen, die bei 55" schmelzeo. Dieselben sind gut loslich in Alkohol, Benzol
und warmem Ligroin.

Die Ausbeute betrug 7.2 g = 80 pCt. der Theorie.

0.1670 g Sbst.: 0.4290 g COq, 0.1216 g Hy0. — 0.1964 g Shst.: 18.3 cem
N (199, 727 mm).

CsH;;ON. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10 22.
Gef. » 70.06, » 8.09, » 10.23.

Das Chlorhydrat schmilzt bei 269—270°; es bildet fast farblose, glin-
zende Nadeln, die in Wasser, Alkohol und Eisessig gut in der Wirme geldst
werden.

(.3658 g Sbst.: 0.3037 g AgOCL

CgHy; ON.HCL Ber. Cl 20.46. Gef. Cl 20.54.

Das Acetylderivat wurde durch Losen der Base in wenig Eisessig und
Zusatz der berechneten Menge Essigsiureanhydrid erbalten. Beim Abkiihlen
scheidet sich der Acetaminokreso!methylather in kleinen, farblosen Blattchen
aus, dic bel 1329 schmel/en, schwer in kaltem, besser in siedendem Wasser,
sowie in Alkohol und Aether 13slich sind.

0.1226 g Sbet.: 8.7 ccm N (209, 733 mm).

C‘quaozN. Ber. N 7.82. Gef N 7.84.

Die Umwandelung des p-Aminokresolmethylidthers in das Phenyl-
aciidinderivat wurde nach der beim Aminokresol ausfiibrlich beschrie-
benen Methode vorgenommen.

2 g Aminokresolther, 2 g Benzaldehyd, 4.5 g g-Naphtol wurden durch
Erhitzen auf 2200 condensirt. Beim Auskochen ‘der Schmelze mit Alkohol
blieben 2.5 g Methyl-methoxy-phenyl-hydronaphtacridin ungelost
zurick.

Es stellt ein fast farbloses, bei 232—234° schmelzendes Kry-
stallpulver dar, das unldslich in Wasser und verdiinnten Siuren ist.
Alkohol und Aether losen die Leukobase schwer; kochendes Benzol
uimmt sie etwas besser auf. Die Losungen sind farblos und fluores-
ciren blaa,

0.1671 g Sbst.: 6.0 ccm N (189, 726 mm).

Cg; Hyt ON. Ber. N 3.99. Gef. N 3.96.

Aus der von der Leukobase herrihrenden, gelb gefirbten, alko-
holischen Mutterlange konnten auf Zusatz von 3 g Pikrinsiure 3.1 g
Methyl-methoxy-phenyl-naphtacridin-Pikrat als gelbes Kry-
stallpulver ausgefillt werden. Dasselbe wurde nach dem Waschen
mit siedendem Alkobol, durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge
zersetzt. Hierbei entstanden 1.9 g Methylmethoxyphenylnaphtacridin.



Die Gesammtausbeute bei der Condensation betrug dembach 4.4 g =
85.5 pCt. der Theorie. Die Leukoverbindung konnte sowohl in essig-
saurer Liosung mit Ferrichlorid, als auch in Tetrachlorkohlenstoff-
Lésung mit der berechneten Menge Brom quantitativ zn den entspre-
chenden Acridinsalzen oxydirt werden. Die durch Alkali daraus frei
gemachte Base schmilzt nach der Krystallisation aus Benzel Ligroin
bei 205—206 °.

0.1932 g Sbst.: 0.6053 g CO., 0.0921 g HsO. — 0.1467 g Sbst.: 5.6 ccm
N (220. 725 mm). .

CgsHmON. Ber. C 85 96, H -").41, N 4.01.
Gef. » 85.45, » 5.30, » 4.13.

Das 2'-Methyl-3-methoxy-9-phenyl-1.2-naphtacridin
bildet gelbe, glinzende Blittchen. Es ist anloslich in Wasser; ganz
verdiinnte Siduren losen es mit gelber Farbe. Die Ldsung in Eisessig
ist ebenfalls gelb und scheidet auf Zusatz von Wasser die Base in
g-lben Flocken ab. Benzol, Alkohol und Aether nehmen die Base
leicht auf, die Losungen sind schwach gelb gefirbt, und besonders die
dtherische Ldsung fluorescirt stark blaugriin.

Das Nitrat scheidet sich aus der Losung der Base in warmer, 30-proc.
Essig-dure auf Zusatz von verdinater Salpetersiure in goldgelben Prismen
mit blauer Oberflichenfarbe aus. Sie schmelzen bei 2240 und losen sich in
Alkohol mit gelbgriiner Farbe.

0.1672 g Shst.: 10.3 ccm N (180, 726 mm).

C95H190N.BN03. Ber. N 6.80. Gef. N 6.80.

CeH,

C
2'-Methyl 3-amino-6-oxy-9-phenyl- /\/ \/\,CH;;
acridin, 1 ‘ .
HONANIA N

N

Fiir die Herstellung vorstehender Verbindung wurden 4 g Tetra-
aminoditolylphenylmethan') und 6—8 g Resorcin erwirmt. Bei 130°
schmilzt die Masse, bei 165° beginnt die Entwickelung von Wasser-
dampf; die Temperatur steigt von selbst, und man erhilt zur Be-
endigung der Reaction noch kurze Zeit auf 180—185", wobei die
Schmelze halbfest wird. Beim Aufkochen mit Alkohol bleiben 1.4 g
Leukobase vom Schmp. 305—311° zuriick. Das 8o gewonnene
Methyl-amino-oxy-phenyl-hydroacridin bildet ein fast farbloses
Pulver, das unléslich in Wasser, Alkohol und Benzol ist. Siedender

Iy Diese Berichte 32, 2357 [1899].



Alkobol pimmt es sehr schwer auf, fiigt man aber einige Tropfen
Alkali hinzu, so tritt sofort Losung ein.
0.1347 g Sbst.: 11.8 cem N (20° 729 mm).
CyoHisONs. Ber. N 9.27. Gef. N 9.57.

Die von der Leukobase abfiltrirte, alkoholische Lauge wird stark
eingedampft und mit Wasser gefillt. Hierbei scheidet sich ein dunkel-
brauner Niederschlag aus, der durch Lisen in verdiinnter Lauge und
Wiederausfillen mit Essigsiure von geringen Mengen Harz getreont
wird. Das auf diese Weise gereinigte Methylaminooxyphenylacridin
ist zuerst flockig, wird beim Erhitzen rothbraun und krystallinisch
(1.9 g). Die Gesammtausbeute betrigt demnach 91 pCt. der theoretischen
Menge. Durch Oxydation der Leukobase in verdiinnter alkoholisch-salz-
saurer Losung mittels Ferricblorid erhilt man das salzsaure Salz in
gelben Krystallen uud daraus die Base durch Zersetzen mit Ammouniak
als rothbraunes Pulver: Sie krystallisirt aus Anilin oder Alkohol in
Gestalt schoner. glinzender, orangefarbener Nadeln. Sie schmelzen bei
-8368—373° sind unldslich in Wasser, Ammoniak und Natriumcarbonat,
lésen sich aber gut in verdinnter Natronlauge mit gelber Farbe und
griver Fluorescenz auf. Die Lésung in verdiinnten Siuren ist gelb
und fluorescirt stark griin. Dieselben Eigenschaften besitzen auch die
Losungen in englischer Schwefelsiure und Eisessig; fiigt man zur
Letzteren Wasser hinzu, so bleibt die Flissigkeit klar. Aether, Benzol,
Xylol lisen die Base so gut wie nicht auf, dagegen ist sie in sieden-
dem Anilin l6slich.

0.1761 g Sbst.: 0.5156 g COa, 0.0877 g Hy0. — 0.1230 g Sbst.: 10.7 cem
N (200, 728 mm).

CaoHi;sONa. Ber. C 80.00, H 5.33, N 9.33.
Gef. » 79.85, » 5.53, » 9.54.

Das Chlorhydrat scheidet sich aus einer Lisung der Base in einem
heissen Gemisch von Alkohol und Salzsiure in Form von gelben bis gelb-
braunen Krystallen aus, die blauen Oberflichenschimmer zeigen. Durch Wasser
wird das Salz theilweise zerseizt, in Alkohol und Eisessig ist es leicht mit
gelber Farbe laslich.

0.3067 g Sbst: 0.1269 g AgCl

CeoHy;sONo . HCL.  Ber. Cl 10.55. Gef. Cl 10.23.

Aus einer Losung der Base in heisser Essigsiure krystallisirt das Acetat
in orangegelben, bronceglinzenden Nadeln aus. Sie schmelzen bei 187—1930
unter Zersetzung. Fir die Analyso wurde die sebr hygroskopische Substanz
bei 105-—1109 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

0.1782 g Shst.: 0.4773 g COg, 0.0934 g H30.

CauH(sONg—!— CH;045. Ber. C 7333, H 5.56.
Gef. » 173.06, » 5.82.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 244
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Das Acetat 1ost sich in warmem Wasser mit gelber Farbe und schon
griner Fluorescenz auf; tannirte Baumwolle wird in gelben Ténen angefirbt.
Auch Alkohol lést das Acetat, jedoch fluorescirt die Losung intensiver.

CH

2.7-Dimethyl-3.6-dioxy-acridin, CHs 7>~ CH, .
HO¢ - -~_ *OH
N

Vorstehende Substapz wurde nach den Angaben des D. R.-P.
No. 121686 von L. Cassella & Co. dargestellt. Tetraaminoditolyl-
methan wird mit Sduren unter Druck erbitzt, wobei zuerst Bildung
von Dimethyldiaminoacridin (Acridingelb)!) erfolgt, das bei stirkerer
Einwirkung der Siure in Dimethyldioxyacridin iibergeht. Eine grdssere
Probe davon wurde uns von der Firma freundlichst zur Verfigung
gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken.

CHs CH; ( CH, CHa[ \/\ CHd
NH,_ INH. NH JNH-) ' NH, NH;
CH
CH;I/\\I/<D/'\ CH,;
oul_ L |1 _Jon"~
N

2 g Tetramethyldiaminoditolylmethan werden mit 5.2 g concentrirter
Schwefelsiure und 7 com Wasser wihrend 12 Stunden auf 2200 erhitzt. Die
Rohre enthdlt nzch dem Erkalten eiuen dunkel gefirbten, krystallinischen
Niederschlag, der filtrirt, gewaschen und mit 5-procentiger Natronlauge extra-
hirt wird. Aus der rothbraunen Lésung scheiden sich orangerothe Nadeln
des Natriumsalzes aus, die filtrirt und mit wenig dinner Natronlauge ge-
waschen werden. Man 14st sie dann in Wasser und fillt mittels Essigsiure
das Dimethyldioxyacridin in Form gelber Flocken aus, die beim Erhitzen kry-
stallinische Structur annehmen und gut filtrirt werden konnen. Es wurden
1.2 g erhalten (64 pCt. der Theorie). Die fir die Analyse nothige Substanz
wurde durch das spiter beschriebene Acetylderivat hindurch gereinigt, wodarch
erst die letzten Spuren von Asche aus der Verbindung entfernt werden
konnten.

0.1489 g Sbst.: 0.4043 g €O, 0.0729 g H30. — 0.1201 g Sbst.: 6.5 ccm N
(200, 735 mm).

Ci3H1303N. Ber. C 75.31, H 5.44, N 5.86.
Gef. » 7497, » 544, » 599,

Das Dimethyl-dioxy-acridin krystallisirt aus Nitrobenzol in

kleinen, gelbbraunen Nadeln, die dber 360° schmelzen. Es ist in

) Diese Berichte 34, 4308 [1901).



Wasser, verdiinnten Siuren und Ammoniak sehr wenig mit gelber
Farbe 16slich. Kaustische Alkalien nehmen es sehr leicht mit intensiv
gelber Farbe und schwach griiner Fluorescenz auf.

Aether und Benzol lésen das Product nicht, Alkohol und Eisessig
sehr schwer. Die Flissigkeiten werden gelb gefirbt und fluoresciren
griin, genau wie die Lésung in englischer Schwefelsiure.

Das durch Ldsen des Acridinderivates in verdiinnter Natronlauge
leicht erhiltliche Mononatriumsalz kaon durch Krystallisation aus
Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge leicht in schénen,
orangegelben Nadeln erhalten werden, welche sich in Wasser und Alko-
bol fast obne Zersetzung auflésen. Beide Lé&sungen sind gelb gefirbt,
und besonders die alkoholische Flissigkeit fluorescirt hiibsch griin.

0.2737 g Sbst.: 0.0754 g NaygSO,.

C|5H[QOQNN8.. Ber. Na 8.81. Gef. Na 8.92.

Das Chlorhydrat, durch Erwirmen der Base mit verdinnter Salzsiure
dargestellt, bildet kleine hellgelbe Nadeln. Sie losen sich theilweise in Wasser,
besser in Alkohol und Essigsiure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.

0.3136 g Sbst.: 0.1580 g AgCl.

CisHi30,N.HCL. Ber. Cl 12.88. Gef. Cl 12.46.

2.7-Dimethyl-3.6-diacetoxy-acridin.

0.5 g Natrivmsalz des Dimethyldioxyacridins werden mit der gleichen
Menge wasserfreiem Natriumacetat und 2—3 g Essigsiureanhydrid vermischt.
Die Masse erwirmt sich stark, und beim Erhitzen tritt véllige Losung ein.
Man figt nun wenig Wasser hinzu, um das unverinderte Essigsiureanhydrid
zu zerstdren, filtrirt von einigen Verunreinigungen ab und verdiinnt, nachdem
ein Theil der Saure durch Soda neutralisirt ist, mit viel Wasser, wobei das
Acetylderivat sich als gelbbrauner Niederschlag ausscheidet. Derselbe wird
filtrirt, gewaschen, getrocknet (0.65 g) und dann aus Benzol oder Alkohol
umkrystallisirt. Man erhilt hierbei schone, prismatische, glinzende Krystalle,
die bei 2020 schmelzen. Sie loser sich in der Warme in Alkohol wnd Benzol
mit schwach gelber Farbe., Verdiinnte Sauren und Alkalien verseifen das
Acetylderivat leicht, besonders beim Erwarmen.

0.1734 g Sbst.: 0.4888 g CO,, 0.0819 g Hy0. —0.1707 g Sbst.: 7.5 cem N
(18%, 735 mm).

Clg H17 O.;N. Ber. C 7059, H 5.26, N 4.34.
Gef. » 70.59, » 5.28, » 4.91.

Bei dem Versuch, aus dem Acetylderivat ein Chlorhydrat darzu-
stellen, durch Hinzugabe einiger Tropfen Salzsiure zur alkoholischen
Losung der Base, schieden sich heligelbe Krystalle aus, die bei der
Analyse 12.46 pCt. Chlor gaben. Da das Chlorhydrat des Acetyl-
derivates 9.87 pCt. Chlor, das der Base 12.88 pCt. Chlor verlangt, so
scheint Verseifung und Umwandelung in Dimethyldioxyacridin statt-
gefunden za haben.
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Das Dibenzoylderivat wurde dargestellt durch Schiitteln der wammen
Losung von 2 g ungereinigtem Dimethyldioxyacridin in 2030 ccm 10-proe.
Natronlauge mit 3—4 g Benzoylchlorid, die allmahlich hinzugefigt warden.
Die Flissigkeit muss bis zum Sch!uss alkalisch reagiren. Das Reactionsgemisch
wurde nach dem Trocknen und Pulverisiren aus Benzol krystallisirt. Hierbei
wurden gelbe, bei 25680 schmelzende Blittchen erhalten, die in Benzol und Eisessig
mit gelber Farbe 16slich sind. Alkohol nimmt sie sehr schwer aaf, jedoch
tritt auf Zusatz von verdinuten Siuren sofort Ldsung ein. Wiissrige, ko-
chende Natronlauge verseift das Benzoylderivat nur sehr schwierig.

0.1369 g Sbst.: 0.3914 g COg, 00595 g Hyg0. — 0.1598 g Sbst.: 4.9 ccm
N 219 729 mm).

CqgHg O4N. Ber. C 77.85, H 4.70, N 3.13.
Gef. » 77.94, » 4.83, » 3.38.

Das Chlorhydrat scheidet sich auf Zusatz voun Salzsiure zur essig-
sauren Losung der Base in gelben, bei 280 — 2859 schmelzenden Nadeln aus.
Sie sind in Wasser sehr wenig lislick, werden aber gut von Alkohol und
Fisessig mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz aufgenommen.

0.3037 g Sbst.: 0.0367 g AgClL

CsoHatO4N.HCI Ber. Cl 7.34. Gef. Cl 7.06.

668. J. Houben: Synthesen von Carbonséuren. II.

(Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. November 1903.)

Vor ungefihr drei Jahren zeigte ich gemeinschaftlich mit L. Kes-
selkaul, dass die von Grignard!) zar Synthese einiger aliphatischer
Siduren benutzte Methode der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Al-
kylmagnesiumhaloide sich ganz allgemein auch zur Darstellung von
aromatischen und hydroaromatischen Carbonsiuren eignet?). Diese
Studien habe ich inzwischen etwas weiter gefihrt und daon, als die
Methode von verschiedenen Seiten aufgegriffen wurde, nicht weiter aus-
dehnen zu miissen geglaubt. Im Folgenden theile ich einige der ge-
wonnenen Ergebnisse mit.

Einwirkung von Magnesium auf p-Dibrombenzol.

Die Reaction ist bereits von zwei Seiten studirt worden, nimlick
von Jocitsch?) und von Bodroux*). Durch Behandlung der aus

1) Ann. Chim. Phys. (7] 24, 435.

%) Diese Berichte 35, 2519, 3017 [1902); s. a. J. Houben, diese Be-
richte 36, 2897 [1903).

¥ Chemikerzeitang 1903, 1, 56.

4) Compt. rend. 187, 710; vergl. ibidem 136, 1138.





