
298 

nnd Alkohol in g e l b e n ,  langen Nadeln; nus Benzol in orangerothen 
Krystallen, die schnell verwittern zu einem benzolfreien, h e l l o r a n g e -  
farbenen Anhydrid von dem Farbenton des Bleijodids. Es hat  also 
eine weit tiefere Nuance als die isomeren 0 -  und m-Nitro-Fulgide. 
achmilzt bei 175-1770 unter Rothfarbung. 

0.3378 g orangerothes Fulgid verloren bei SOo 0.2894 g Benzol. - 
0.8730 g verloren 0.1882 4 Benzol. 

CljHll OsN + CsHG. Ber. CCHe 22.23. Gef. C ~ H B  21.63, 21.56. 
0.1972 g hellorangefarbenes Fulgid: 0.4457 g COs, 0.0757 g BaO. - 

0.2248 g Sbst.: 9.8 ecm N (15", 754 rnrn). 
ClrHll OsN. Ber. C 61.50, €I 4.07, N 5.14. 

Gef. 61.64, B 4.30, I) 5.07. 
Leicht loslich in Eisessig. 

58. Fri t s  U l l m e n n  und Hans  W. Ernat: 
Ueber eine neue Synthese von Phenylecridinderivaten. 

[Aus dem Tech.-chem. Institut der KBnigl. Techn. Hochschule zu Berlin]. 

(Eingeg. am 15. Januar 1906; vorgetr. in der Sitzung von Hm. F. Ullmann.) 

Bei den Versuchen, die Hr. W a l t e r  Bader ' )  auf Veranlaesung 
des Einen von uns unternommen hatte, urn das Chlorid der jetzt leicht 
darstellbaren Diphenylaniin-o-carbonsaure2) nach der F r i e d e l -  C r a f t s -  
schen Reaction in o-Anilidobenzophenon iiberzufiihren, wurde als Haupt- 
product Bcridon, neben geringen Mengen von Phenylacridin, erhalten : 

Das Phenylacridin konnte nur aus intermediiir gebildetem o-Ani- 
lidobenzophenon entstanden sein, d a  Acridon sich nicht anter diesen 
Bedingungen in Phenylacridin tiberfiihren lasst. 

Trotr zahlreicher Versuche gelang es nicht, 6-Anilidobenzophenon 
eu isoliren oder die nur wenige Procente betragende Ausbeute an 
Phenylacridin zu erhijhen. 

Da nun die i m  Vorstehenden geschilderte Methode sich als nicht 
durchfiihrbar erwies, so wahlten wir ale Aupgangsrnaterial Benzophe- 

1) Die Vereoche werden an anderer ' Stelle aiiaffihrlich verbffentlicht. 
F. U l l m a n n .  

Dieee Berichte 36, 23112 [1903]. 
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aonderivate, in die wir in o-Stellung den Anilinrest einzufiihren ver- 
suchten. Es gelang nns nicht, o-Anilidobenzophenon darzustellen, wohl 
aber ein Nitroderivat dieeer Verbindung. Wir  gingen vom 2-Cblor- 
5-nitrobenzopheoon (I) aus und erhitzten dieses mit Anilin. Aus der 
Reactionsmasse konnte ein schoner, gelher KBrper isolirt werden, der  
nicht daa gesuchte Nitroanilidobenzophenon war, sondern 2-Nitrophe- 
nylacridin (111). Als erstes Einwirkungsproduct ist Nitroanilidobeozo- 
phenon (XI) entstanden, das  unter dem Einfluss der bei der Reaction 
auftretenden Salzsaure eio Molekiil Wasser verliert und zu dem Acri- 
dinderivat condensirt wird. Bindet man namlich die Salzsaure durch 
Zusatz ron Pottasche, so entsteht nur Nitroanilidobenzophenon. 

Das Nitroanilidobenzophenon kann weiter durch Behandeln rnit 
Schwefelsiure sehr leicht in Nitrophenylacridin iibergefuhrt werden. 

Diese Synthese ist allgemeiner Anwendung fahig. An Stelle von 
Anilin konnen andere primgre, aromatische Monoamine oder Diamine 
verwendet werden, und auch das  Chlornitrobenzophenon iat durch dessen 
Derivate ersetzbar. Durch geeignete Wahl der Componenten hat man 
es also in der Hand, substituirte Phenylacridine von bestimmter Cou- 
etitution mittels ausserordentlich glatt verlauferider Reactionen auf- 
zubauen. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r  T h e i l .  
Das nls Ausgangsmaterial dienende Chlornitrobenzophenon wurde 

bereits von F. U l l m a n n  und E d .  Mal le t ' )  aus Nitrochlorbenzoyl- 
chlorid nach der  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction dargestellt. W i r  ver- 
mieden die Abscheidung des Saurechlorides und verfuhren folgender- 
maassen : 

In 60 ccm thiophenfreiem Benzol werden 14 g Nitrochlorbenzoesgure und 
18 g Phosphorpentachlorid gelost und kurze Zeit unter Riickfluss erhitzt, bis 
die Salzsiinreentwickelung beendigt ist. Nach dem Abkiihlen werden 14 g 
wasserfreies Aluminiumchlorid hinzugefhgt und nach einsttindigem Stehen no& 
nngefahr 30 Minuten znr Beendigung der Condensation auf dem Wasserbacle 
erwarmt. Die schwach braun gefarbte Reactionsmasse wird dann in be- 
kannter Weise mit Eis zersetzt und aufgearbeitet. Ausbeute 21.5 g 5-Nitro- 
2-chlorbenzophenon = 92 pCt. der Theorie. 

*) Diese Berichto 31, 1695 [18982. 
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Fir die Herstellung des Anilidonitrobenzophenone werden 1 g 

Chlorniirobenzophenon mit 1 ccm frisch destillirtem Anilin und 1 g 
Pottasche erhitzt. Die schwach gelbe Fliissigkeit farbt sich gegen 
1000 etwas dunkler, es entwickelt sich Kohlensaure, und man erhitzt 
wiihreod 3 Stuoden zum Sieden ( ] S O 0 ) .  Die noch warme dchmelze 
wird hierauf mit dem dreifachen Volumen Alkobol verdiiont, wobei 
sich das  Condeneationsproduct in citronengelben, glanzendeo Bl$ittchen 
ausscheidet, die filtrirt, zuerst rnit Alkohol und d a m  mit Wasserl) aus- 
gewascheo werden. Daa Rohproduct (0.65 g) schmilzt2) bei 155O, und 
der  Schmelzpunkt andert eich auch bei der Kryetlrllisation am Al- 
kohol nicht. 

0.104;! g Sbst.: 0.2746 g GO*, 0.0404 g HHO. 
C1:tHIlN103. Ber. C 71.6Y, H 4.40. 

Gef. )> 71.87, D 4.31. 

Das Nitroanilidobenzophenon ist uril6slich in Wasser ; Ligroih l h t  
auch in der  Siedehitze sehr wenig; Alkohol und Aether nehmen en 
schwierig bei gewijhnlicher Temperatur, leicbt in der Warme auf. 
Kaltes Benzol liist reichliche Mengen. Die L6sungen sind alle gelb 
ge farbt . 
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Erhitzt man I g ~'itrochlorbenzophenon mit 3 ccm Anilin, so 

fiirbt sich die Masse erst orange, dann braun , bei 1500 beginnt eine 
lebhafte Entwickelung von Wasserdampf, uod nach einstiindigem Er- 
hitzen znm Sieden erhalt man eine halbfeste Masse. Man kocht sie 
rnit Alkohol auf, wobei 0.45 g (40 pCt. der  Tbeorie) reines, gelbes, 
bei 209O schmelzendes Nitrophenylacridin zuriickbleiben. 

1) Aus der gelben, wassrigen LBsung fiillt anf Zusatz von Siiuren eine 
gelbe Substanz in gerioger Mengo Bus, die gegen 2330 schmilzt und nicbt 
niher untersncht wurde. 

%) M. Schbpff  (diese Bericbte 24, 3775 [ISYl]) giebt an. dass bairn Er- 
hitzen von o-Brom- m-nitrobenzophenon mit Anilin ein bei 1350 sqhmelxendes, 
in citronengelben Nadeln krystallisir'endes Nitroanilidohenzophenon entsteht, 
ohne iedoch Analyseo heizobriugen. 



Um die bei der Reaction entstehende Salzsaure zu binden, welche 
verharzend wirkt, setzt man zweckmassig 0.3 g wasserfreies Natrium- 
acetat der Srhmelze hinzu und erhitzt 2-3 Stunden zum Sieden. Die 
Masse wird dann mit Alkohol angerieben, filtrirt, zuerst rnit verdiinntem 
Alkohol und scbliesslich mit Wasser gewascheo. Die Ausbeute be- 
tragt dann 0.9 g Eitrophenylacridiri, was 80 pCt. der theoretisch miig- 
livhen Menge entspricbt. 

Genau das gleiche N i t r o - p h e n y l - a c r i d i n  entstebt, wenn man 
0.1 g Nitroanilidober~zophenon in 1 rcm Eisessig liist und zur gel- 
ben, siedenden Fliisaigkeit 2-3 Tropfen concentrirter Schwefelsaure 
hinzngiebt. Die Lijsung farbt sich duokler und Buorescirt schwach 
grin.  Man erhitzt, bis eine Probe sich klar  in verdiinnter Salzsaure 
&t, was bereits nscb kurzer Zeit der Fall ist. Durch Zusatz von 
vie1 Wasser wird hierauf das Nitrophenylacridin in gelben Krystall- 
&en abgescbiedeu (0.08 g), die nach der Erystallisation aus Alkohol 
wharf  bei 209O schmelzen. Sie sind mit der  aus Nitrochlorbenzophe- 
nnn dargestellten Substanz viillig identisch. 

Fur die Herstellung grijsserer Mengen Nitrophenylacridin ist es 
daber  wegen der besseren Ausbeuten zweckmassiger, das Chlornitroben- 
zopbenon mit Anilin bei Gegenwart von Natriumacetat zu behandeln 
and die beiden Condensatinnen in einer Operation vorzunehmen. 

0.1207 g Sbst.: 0.4363 g C 0 2 ,  0.04ti2 g HaO. - 0.1444 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (200, i 2 7  mm). 

C ~ ~ H I ~ N P O ~ .  Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. 3 76.21, * 4.25, ,) 9.44. 

Das Nitrophenylacridin bildet intensiv gelbe Niidelchen , die UD- 

lijslich in Wasser sind und sehr schwer von Ligroi’n und Aether a e b t  
werden. Knlter Alkohol nimmt wenig, siedender grijssere Mengen auf. 
I n  Benzol, Chloroform und Eisessig ist die Substanz schon bei ge- 
wijhnlicber Temperatur lijslich. Alle LBsungen sind gelblich gefarbt 
und fluoresciren schwach griin. In  concentrirter SalzsiSure ist das 
Nitrophenylacridin sehr leicht lijslich, die gelbe Liisong bleibt beim 
Verdiinnen mit wenig Wasser klar. Concentrirte Schwefelsanre wird 
gelb gefarbt, die Fllsaigkeit besitzt ausserordentlich schwach g r h e  
Flaorescenz. 
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Diese Verbindung wurde bereits von W. H e e s  und A. B e r n t h -  

sen’) durch Verschmelzen von p-Arninodiphenylamin mit BenzogsHure 

I) Diese Berichte 18, 693 [1885]. 



nnd Chlorzink in geringen Mengen erhalten. Sowohl die Base, a16 
auch die Salze werden als braune Harze beschrieben. Das aus dem 
Nitrophenylacridin durch Reduction gewonnene Aminoderivat krystalli- 
sirt vorziiglich, ebeneo seine Salze und Derivate. 

2.3 g Stannochlorid werderi in  5 ccm siedendem Alkohol gelost nnd 1 g 
fein pulverisirtes Nitrophenylacridin hinzugefigt. Die Liisung fiirbt sich zu- 
erst weinroth und wird dann etwas dunkler; nach Zugabe der Halfte des Ni- 
troderivates werden 2 ccm reine concentrirte Salzsaure uud am Schluss noch- 
rnals 3 ccrn hinzugefugt. Man verdunstet den Alkohol auf dem Wasserbade, 
wobei das Reductioneproduct als gelber Krystallbrei hinterbleibt , der filtrirt 
und mit Salzsaure gewaschen wird. Um das Chlorhydrat frei von Zinnealzen 
x u  bekommen, habeu wir es mit ungefIthr 100-150 ccm Wasser aufgekocht, wo- 
bei das Zinnhydrat ungelbst bleibt. Aus der filtrirten, rothen L6sung scheidee: 
sich beim Erkalten schbne, grosse, broncegllnzende Nadelchen des salzsauren 
Ami~~ophenylacridins aus (1.3 g). Aus der Mutterlauge wurden durch Alkali 
0.25 g Base abgeschieden. 

Das C h l o r h y d r a t  lost sich in eiedendem Wasser mit wein- 
rother Farbe, die etwas gelbstichig erscheint und auf Zusatz von mu- 
chender Salzsaure gelb wird. Alkohol und Eisessig werden orange- 
rotb gefiirbt; die alkoholische Loeung fluorescirt stark griin. 

0.3321 g Sbst.: 0.1535 g AgCI. 
C19HlrN2.HG1. Ber. C1 11.44. Gef. Cl 11.29. 

Um aus dem Salz die Base zu gewinnen, erhitzten wir 1 g rnit 
wenig Alkohol zum Sieden und fiigten einige Tropfen Ammoniak hinzn, 
wobei alles mit gelber Farbe  in Losung ging. Man verdiinnt mit etwae 
Wasser und lasst erkalten. Das Aminophenylacridin scheidet sich in 
feinen, hellgelben Nadeln (0.93 g) aue. Sie schmelzen bei 200°, und 
der Schmelzpunkt bleibt anch nach dem Umliisen aus Benzol-Ligroib 
constant. 

0.1359 g Sbst.: 0.4197 g Cog, 0.0630 g HaO. - 0.1354 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (350, 736 mm). 

ClgH~rNg. Ber. C 84.40, H 5.15, N 10.38. 
Gef. >> 84.23, n 4.20, x 10.50. 

Das Aminophenylacridin ist in kaltem Wasser unl6slich und wird 
in der Siedebitze nur in  Spnren geliist. Auf Zusatz von wenig Salz- 
saure tritt sofortige LBsung ein, und zwar wird die Fliissigkeit roth 
und farbt sich mit mehr Salzsanre gelb. In der  Kiilte lost Alkohol 
ziemlich echwer mit orangegelber Farbe und intensiv griincr, leuch- 
tender Fluorescenz, beim Erwarmen 4ritt leicht Losung ein. Aether 
und Chloroform losen gut mit citronengelber Farbe und hellgriiner 
Flnorescenz. Siedendes Ligroi'n nimmt die Base schwer anf, die Lii- 
sung iet gelb und fluoreecirt blaugriin. Die Losung in Eisessig iet 
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roth und bleibt beim Verdiinnen mit Waseer klar. Englische Schwefel- 
saure wird gelb gefarbt und tluorescirt griin, beim Verdiinnen rnit 
Wasser verschwindet die Fluorescenz. 

Das 2 - A c e t a m i n o - 9 - p h e n y l - a c r i d i n  entsteht leicht beim Be- 
handeln des Aminoderivates mit Essigsiiureanhydrid und etwas Natrium- 
acetat. Die Base geht mit rother Farbe in Liisung, die beim Kochen 
gelb wird, und nach kurzer Zeit scheidet sich das Acetylproduct in 
gelben Erystallen am. Sie schmelzen nach dem Umlosen aus Benzol 
bei 356O. Sie sind bei gewohnlicher Temperatur schwer in Alkohol 
und Benzol, leicht in der Siedehitze rnit schwach gelber Farbe und 
schoner blauer Fluoreccenz loslich. Aether nimmt schwer und Ligrovo 
nicht auf. Die citronengelb gefiirbte Losung in Eieeesig fluorescirt 
achiin griin. 

A. B e r n t h  s en  und W. H e s s l )  geben an, dass das  Acetylderivat 
nicht krystallisirt. 

0.1446 g Sbst.: 11.9 ccm N (24O, 734 mm). 
Q ~ H ~ ~ O N I .  Ber. N 8.94. Gef. N S.97. 

C6H5 /, 
6 1 ;  

NO~-'"~~~"i' 2'- N it r o - 9 - p h e n  y 1 - I .2 - n a p h t a c r i d i n  

!J\'A/ 
N 

Beim Verschmelzen von Chlornitrobenzophenon und p-Naphtyl- 
amin erhiilt man nnr geringe Ausbeuten an Acridinderivat. Beim Er- 
hitzen in amylalkoholiacher Liieung wurde ziemlich vie1 Dinaphtyl- 
amin gebildet. Recht gut eignet eich Nitrobenzol als Liieunge- 
mittel. 

3 g Chlornitrobenzophenon, 6 g p-Naphtylamin und 6 g Nitrobenzol werden. 
auf 205O erhitzt. Die Masse fiirbt sich braun, es entwickelt sich Waeser- 
dampf, und nach 2';s Stunden ist die Umsetzung beendigt. Beim Erkalten 
erptarrt die Schmelze krystallinisch ; man verdiinnt mit etwas Alkohol und 
Bltrirt die ausgeschiedenen hellgelben Nadeln ab. Ansbeute 3.8 g = 95 pCt. 
der Theorie. Nach der Krystallisation aus Eisessig hinterblieben 3.3 g reines, 
bei 274O schmelzendes Nitrophenylnaphtacridin , in strohgelben, verfilzten 
Nndeln. 

0.1512 g Sbst.: 0.4361 g COs, 0.0560 g Hs0.  - 0.1391 g Sbst.: 10 cam 
N (23O, 732 mm). 

C23EhO~Ns. Ber. C 78.86, H 4.00, N 8.00. 
Gef. D 78.66, D 4.11, * 7.82. 

9 Diese Berichte 18, 694 [I885]. 
9 Nomenclatur: Dieee Berichte 33, 907.[1900]. 
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Die  Subetanz ist unlbslich in Wasser, wird von Aetber und 
Ligroi'n sehr schwer, ron Alkohol schwer und von Eiseseig gut in 
der  Siedehitze geliist. 

Das 2'- Am i n  0-9 .  p h e n  y 1 - 1.2 - n a p  h t a c r i d i n  wurde aus seinem 
Nitroderivate nach der beim Aminophenylacridin ausfiihrlich beschrie- 
benen Methode gewonnen. In Folge der  geringeren L6slichkeit des 
Naphtalinderivates sind die Ausbeuten besser und betragen 96 pCt. 
der  Theorie. 

Die Rase krystallisirte aus Alkohol in dunkelgelben, bei 282 0 

schmelzenden Prismen. Sie sind schwer 16slicb in Aetber und Ligroih, 
gut liislich in Chloroforni und Alkohol in der Kochhitze. Die Lii- 
eungen eind gelb nnd Aiioresciren griin bis blaugriin. Die orange ge- 
farbte, essigsaure Liisung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar. 

0.1190 g Sbst.: 5.6 ccm N ( 2 2 O ,  732 mm). 
CasH~gNa. Ber. N 8.75. Gef. N 8.81. 

Das Ch l o r h y d r a t  bildet bordeauxrothe, glanzende Nadeln, die 
beim Kochen mit Wasser gelb werdeo, sich aber gut in verdiinnter 
Essigsaure, sowie in Alkohol mit orangegelber Farbe Ibsen. 

0.32SO g Sbst.: 0.1298 g AgC1. 
C P S H ~ ~ N ~ . H C I .  Ber. C1 9.8. Gef. C1 9.7. 

(=a Hs 
C 

2 ' - N i t r o - 9 - p h e n y l - % , l -  n a p h t a c r i d i n ,  NOa.'" l l > l  " 
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Wie zu erwarten, verltiuft die Acridinbildung ails a-Naphtylamin 
nod Chlornitrobenzophenon weniger glatt, als unter Verwendong von 
4-Naphtylamin. Die beaten Ausbeuten (50 pCt. der  Theorie) wurden 
nach folgender Methode erzielt: 

2 g Chlornitrobenzophenon, 4 g a-Naphtylamin, 20 ccm Alkobol wurden 
im Einschlussrohr wirhrend 5 Stonden auf 150-170° erhitzt. Nach dem 
Erkalten hatten sich braune Krystalle ausgeschieden, die gegen 4550 schmolzea 
und durch Auskochen mit Alkohol gelb wurden. Durch Krystallieation aus 
Eisessig erhalt man gelbe Nadeln, die bei 264O schmelzen. Sie sind unlGslich 
in Wrsser und Ligroh, sehr schwer in siedendem Alkohol, schwer in  kaltem, 
gut in kochendem Eisessig; Benzol lBst leicht uud Chloroform spielend. Die 
Losungen sind schwach gelb gefgrbt und zeigen geringe grime Fluorescenz. 

0.1514 g Sbst.: 0.43136 g COP, 0.0561 g HnO. - 0.1411 g Sbst.: 10 1 ccm 
N (23O, 735 mm). 

CP,HlrNgOP. Ber. C 78.86, E 4.00, N 8.0. 
Gef. w 78.99, w 4.12, w 7.7. 



kehufs Herstellung des 2'-A m i n  0- 9 - p h e n  y 1-2.1 - n a p  h t a cr i  - 
d i n s  wird das vorstehende Nitroderivat rnit Stannochlorid und Salz- 
saure in alkoholischer Losung reducirt und das ausgeschiedene, stark 
zinnhaltige, gelbe Chlorhydrat getrocknet. Man kocht es rnit der  
20-fachen Menge Alkohol auf, unter Zusatz einiger Tropfen Ammo- 
niak. Aus der orangegelben, filtrirten Liisung scheidet sich bei ge- 
niigender Concentration die Base in braunen, glanzenden, centrisch 
gruppirten, dicken Nadeln aus, die beim Zerdriicken gelb werden. 
Sie schmelzen bei 224", werden in der Kalte schwierig, gut in der  
Siedehitze vom Alkohol mit citronengelber Farbe und stark griiner 
Fluorescenz gelost. Benzol und Chloroforn~ &en leicht rnit gelber 
Farbe nnd blaugriiner Fluorescenz. Verdiinnte Essigsaure liist rnit 
triiber, orangegelber Farbe. Die gelbe, stark griin fluorescirende 
Liisung in concentrirter Schwefelsaure bleibt beim Verdunnen mit 
Wasser gelb. 

N (220, 733 mm). 
0.1351 g Sbst.: 0.4260 g COs, 0.0642 g H90. - 0.1193 g Sbst.: 9.6 CCIU. 

C23Hi6N2. Ber. C 86.25, H 5.00, N 8.75. 
Gef. )) 55.99, * 3-27, )) 8.80. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet rothe Nadeln, die beim Aufkochen 
mit Waseer theilweise dissociren und in Alkohol rnit orangerother 
Farbe nnd griiner Fluorescenz liislich sind. 

0.3072 g Sbet.: 0.1176 g AgCI. 
C93H17N2Cl. Ber. CI 9.83. Gef. CI 9.59. 

Co HE. 
c 

2 - N i t r o -  3 -a m i  n o  - 9 - p h e n  J 1- a c r i d i  n, NOzfL,/j'y'>N H,. 

Erwarmt man ein Gemisch von 2 g Chlornitrobenzophenon mit 
p-Phenylendiamin im Kohlensaurestrom, so erhalt man bei 1500 eine 
braune Schmelze; es entwickelt sich Wasserdampf, und durch 3/4-stiin- 
diges Erhitzen auf 200° wird die Condensation zu Ende gefiihrt. Die 
dunkle, glasartig erstarrte Masse wird in 5 ccm Eisessig geliist, mit 
ungefahr 100 cciii aiedendein Wasser verdiinnt und einige Tropfen 
Salzsaure hinzugefiigt. Aus der filtrirten, heissen Fliissigkeit schieden 
sich beim Erkalten 1.5 g salzsaures Nitroaminophenylacridin in Form 
von gelbgriinen , broncegliinzenden Nadeln ab. Bus der sauren 
Mutterlauge konnten mit Alkali noch 0.7 g hachst unreine Base ge- 
wonnen werden. (Ausbeute 90 pCt. der Theorie.) 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 20 



Durch Behandeln des Chlorhydrates mit Alkali gewinnt man die 
Base in gelben Flocken, die beim Erhitzen rothbraun und krystalli- 
nisch werden. Durch Krystallisation aus Benzol erhalt man granat- 
rothe Nadclchen, welche unscharf gegen l 8 l 0  schmelzen. Sie sind 
leicht lijslich in Chloroform, siedendem Benzol und Alkohol, schwer 
in Aether und sehr wenig in Ligro'in. Die Liisungen sind gelb bis 
gelbbraun gefarbt. Eisessig nimmt rnit triiber, orangegelber Farbe auf. 

N (20'3, 735 mm). 
0.1212 g Sbst.: 0.3216 g COs, 0.0465 g HaO. - 0.0886 g Sbst.: 11.2 ccrn 

CtgH1302N3. Ber. C 72.38, H 4.12, N 13.3. 
Gef. 72.36, s 4.26, )) 14.0. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet i n  reinem Zustand gelbbraune Nadel- 
chen, die in Alkohol und Eisessig rnit triiber, gelber Farbe lbslicll 
sind. Beim Erhitzen rnit Wasser lbst es sich zum Theil, auf Zusatz 
geringer Mengen von Salzsaure erhalt man eine klare, geibe Losung. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N S . H C I .  Ber. Cl 9.86. Gef. GI 9.71. 
0.2988 g Sbst.: 0.1193 g AgC1. 

2.7 - D i a m in  o - 9 -p h e n  y 1 - a c r i d  i n ,  
I 

N 
3 g Nitroaminophenylacridin wurden durch Eintragen in eine 

alkoholische Lbsung von 9 g Stannochlorid und 10 ccm rauchender 
Salzsaure reducirt und das beini Einengen der rothbraunen Liisung 
ausgeschiedene Salz durch Behandeln mit Alkali in die Base ver- 
wandelt. Diese wurde in siedendem Benzol geliist und durch Hinzu- 
gabe von 2 g Pikrinsaure als Pikrat -gefallt. Durch Krystallisation 
aus Anilin erhalt man daa Pikrat in schbnen, purpurrothen Nadeln, 
die mit Alkohol, worin sie sehr schwer lbslich sind, gewaschen werden. 

C19HlsNa-tC6H3N307. Ber. N 16.39. Gef. N 16.30. 
0.1183 g Sbst.: 17.6 ccm N (20°, 722 mm). 

Durch Zersetzen des Pikrates mit Ammoniak und Krystallisation 
der Base aus Benzol bekommt man schbne, citronengelbe Rlattchen. 

0.1118 g Sbst.: 0.3287 g COz, 0.0532 g HaO. - 0.1386 g Sbst: 17.3 ccm 
N (21°, 723 mm). 

C19HlrN3. Ber. C 80.00, H 5.26, N 14.73. 
Gef. 3 80.23, 5.29, s 14.63. 

Dae Diaminophenylacridin ist in Alkohol leicht rnit gelber Farbe 
und achbner , griiner Fluorescenz lbslich j auf Zusate von einigen 
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Tropfen Salzsaure schliigt die Farbe in eiu blaueticbiges Roth uni, 
nnd die Fluorescenz wird gauz schwach. Essigsiiure wird oraDge ge- 
farbt; die Liisung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar. Reim 
Neutralisiren niit Ammoniak scheidet sich die gelbe Base aus, die ron 
Aether oder Renzol gut niit gelber Farbe und griiner Fluorescenz 
geliist wird. In Ligroi'n ist die Substanz sehr wenig Iiislich. Die 
gelb gefarbte uud griin fluorescirende schwefelsaure Losung wird beini 
Verdiinnen rnit Wasser orange. 

0 x y - p  h e n y  1- a c r i d i n  e. 
Geht man an Stelle des Chlornitrobenzopbenons vom C h l o r - n i t r o -  

m e t h o x y - b e n z o p h e n o n  aus und condeneirt dieses Ketoii rnit Anilin, 
so entsteht ein R'itromethnxybenzophenonanilid, das durch Abspaltung 
ron Wasser Methosynitrophenylacridin liefert, aus dem schliesslich 
diirch Verseifung das Oxynitrophenylacridin entsteht. 

2 - C  h l o r - 5 - n i t r o - 4  - m e t h o x y - b e n z o p h e n o n ,  
Nos' .GO.' 

()Cl l,]O C H3 
5 g Chloruitrobenzoikiure und 5 g Phosphorpentachlorid werden in  50 ccm 

iiber Aluminiumchlorid dcstillirtem Schwefelkohlenstoff gelkt und nach be- 
endigter Salzsilureentwickelung 7 ccm Anisol und 6 g Aluminiumchlorid in der 
Iiiilte hinzngefugt. Man lHsst iiber Nacht stehen und crhitzt dann noch kurze 
Zeit bis zur Beendigung der SalzsLureentwickeluog. Der Schwefelkohlenstoff 
wird hierauf von der ausgeschiedenen, braunen, halbtliissigen hluminiumdoppel- 
verbindung abgegossen, letztere mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und rnit Eis 
und Salzsiure zersetzt. Nach dem Abtreiben der tliichtigen Bestandtheile rnit 
Dampf und Behandcln des harzigen Rhckstandes mit etwas Alkali wird das 
Chlornitromethoxybenzophenon beim Befeuchten rnit Aether krystallinisch. 
Durch L8sen in Bmzol und Busspritzen rnit Ligroln erhglt man 4.5 g (60 pCt. 
der Theorie) an Keton. Es schmilzt bei 10j0, krystallisirt in farblosen Nadeln, 
die leicht in der Siedehitze von Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer von 
Alkohol nnd Aether nnd sehr wenig von Ligroi'n gel6st werden. 

0.1138 g Sbst.: 4.8 ccm N (16", 715 mm). 
Cl~Hlo04NCI.  Ber. N 4.80. Gef. N 4.62. 

Cs H4. OCHs 

5 - N i t r o - 2 -  a n i l i d  o-4'-m e t  h o x y -  NO2[';6:] 
b e n z o p h e n o n ,  

NH 
0.5 g Chlornitromethoxpbe,nzophenon, 1 ccm fiisch destillirtes Anilin und 

0.5 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat werden erwarmt; bei 950 begiont leb- 
hafte Kohlensaureentwickelung und die L6snng f&rbt sich braun; zur Beendi- 

20* 



gung der Reaction wird wahrend 3 Stunden die Solimelze :iuf 1800 crhitzt. 
Durch Hinzugabe von etwas Alkohol scheidcn sich gdbe Bliittchen ans, die 
nach dein Filtriren zuerht init etwas Alkohol rind dann mit Wasser gpwascben 
werden. (Ausbeutc 0.5 g = 84 pCt. der Theorie.) 

Durch Krystallisation aus Alkohol erhiilt man gelbe Nadeln 
oder Blattcben, die bei 144-1450 8chmelzen. $ie sind leicht loslich 
in Chloroform iind Benzol, schwer in siedendeni Alkohol und LigroYri. 
Die Losungen sind gell) bis gelbgriin gefarbt. Verdiinnt man die 
hellrothbraune Losung in englischer Schwrfelsaure Init Wasser, so 
bleibt die Fliissigkeit klar und orangegelb (Acridinbildiing). 

0.1129 g Sbst.: 0.2816 g COr, 0.0483 g H20. 
CaoHleOdNs. Ber. C 68.96, H 4.60. 

Gef. D 68.75, B 1.74. 

Erwarmt mail das vorstehende Nitroanilidoniethoxybenzophenon 
mit concentrirter Schwefelsaure wahrend einiger Zeit auf dem Wasser- 
bade, so schridet sich beim Verdiinnen rnit Wasser eine gelbe kry- 
stallinische Substanz aus, die i b e r  3600 schmilzt und in den gebrguch- 
lichen Lijsungsmitteln unliislich ist. Sie wird von Anilin und Pyridin 
gelost, enthiilt Scliwefel und ist wohl eine M e t h o x y - n i t r o - p h e n y l -  
a c r i d  i n 8 u 1 f o n 6 :lure. '' 

Vollig glatt verlauft aber die Acridinbildung aus dem Berizo- 
phenonariilid durch Erhitzen rnit Eisessig-Schwefelsaure. 

Zur gelben, unter Riickflusa siedenden Liisung von 1 g Methoxynitrobon- 
zophenonaoilid in .i ccm Eiseesig fugt man 0.5 ccm concentrirte Schwefelsaure, 
wodurch die Fliissigkeit orange wird. Man erhitzt nun solange, bis eine 
kleinc Probe sieb ltlar in rerdunnter Schwefelsjurc Ik t ,  was nach ungehhr 
15 Minutcn der Fall ist. Die Keactionsflhssigkeit wird rnit der dreifachen 
Menge Wasser vcrdiinnt, aufgekocht und dio filtrirte Lkung mit Alkali neu- 
tralisirt. Die sich zuerst ausscheidetide olige Masse wird alsbald fest und 
krystallinisch. Das Rohproduct 0.84 g (86 pCt. der Theorie) schmilzt bei 
1750, und nach dcr Krysttallisatiou aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 
1 7 80. 

0.1165 g Sbst.: 0.3115 g Cog, 0.0459 g HsO. 
CaoHl*03Na. Ber. C 72.73, H 4.24. 

Gef. B 72.91, D 4.38. 
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Dae Methoxynitrophenylacridin 16st sich iri Alkohol und Aether 
in der Siedehitze rnit gelber Farbe. Chloroforin und Benzol 16st.u 
bereite bei $ew6hnlicher Tern perxtur iind kocherides Ligroi'ri nur Spuren. 

Das 2 - N i t r o  -4"- o x  y - 9 - p h e n y  1 n cr id i r i  kann aus rorstehender 
Verbindung durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid, bei Gegenwart von 
Benzol als Verdiinnungsmittel, erhalten werden. Die nacli dem Zrr- 
setzen des braunen, harzigen Reactionsproductes rnit Wasser erhaltene 
Verbindung wird nach dem Abblasen des Benzols in verdiinnter 
Natronlauge geltist und die braune, filtrirte Fliissigkeit rnit Essigsaure 
neutralisirt. Der  ausgeschiedeiie braune Niederschlag wird wieder- 
holt aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, wobei e r  schliesslich hell- 
roth wird. 

0.1046: g Sbst.: 0.2753 g COs, 0.0337 g HaO. 
C19Hla03N2. Ber. C 72.15, H 3.80. 

Gef. s 73.56, * 3.51. 

I)as Oxynitrophenylacridin ist unlijslich in Wasser und Ligroi'u ; 
efi last sich schwer in Benzol und Aether, aber gut in Alkohol. Die 
LSsungen sind gelbbraun mit schwach griiner Fluorescenz. Verdiinnte 
Natronlauge nimmt die Substanz gut rnit gelbbrauner Farbe aiif. 

c6 H6 
CO 3 - 0 - M e t  liox y a n i  l i  do- 5 - n i t r o -  ,,, ,,, 

b e  n z o p h e n on, I 

. ,/,,A . 
N H  OCH3 

2 g Cblornitrobenzophenon wurden rnit 4 ccm frisch destillirteni 
o-Anisidin uud 2 g Kaliumcarboiiat wahrend O / h  Stunden auf 2150 er- 
hitzt und die braune Schmelze in Alkohol geliist. Nach einiger Zeit 
scheidet sich das  Anilid in gelben Krystalleri aus, die durch Hehan- 
deln mit Wasser yon den Salzen befreit werden. Die Ausbeute betrug 
1.65 g = 66 pCt. der Theorie. 

Das Methoxyanilido~~itrobenzopheno~~ existirt in zwei Modificationen: 
die eine bildet hellgelbe, in Alkobol schww liisliche Nadeln, die 
andere griingelbe, in Alkobol leichter Iosliclie Erystallblattcben. Heide 
laeaeu sich in einander iiberfuhren und schmelzen bei 139O. 

0.1430 g Sbst.: 0.3C-23 g CO,, 0.0583 g HaO. - 0.1130 g Sbst.: S win N 
(140, 747 mm). 

C S ~ H ~ ~ N ~ O , .  Ber. C 68.96, H 4.59, N 8.05. 
Gef. 8 69.09, )) 4.53, )) 8.80. 

Das Anilid 16st sich i n  der Siedehitze gut in Alkohol iiod Bet her, 
echwer in Ligroin mit gelber Farbe auf. Chloroform und Benzol 
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losan bereits betriichtliche hlengeu bei gewijhnlicher Temperatur. 
Concentrirte Schwefelsaure wird erst braun gefarbt: nach einiger Zeit 
schlagt die Farbe  in violett urn. 

CS Hs c 
NO2/'-/ \/' 

5 - M e t  h oxy  - 2 - n i  t r  0- 9 - p b e n y  I - a c r i d  i 11, 
\/\I\ ,' 

N OCHB 
Erhitzt mau Chlornitrobenzophenon rnit o-Anisidin wiihrend I ln-  

gerer Zeit, ohnr Zusatz von Pottasche, zum Sieden, so entsteht niit 
einer Ausbeute von nur 20 pCt. rorstehendes Acridinderivat. 

26st man aber 1 g Methoxyanilidonitrabenzophenon in der 10-fachen Menge 
concentrirter Schwefelsanre und erhitzt wahrend ungefiihr 30 Minuten auf 
90-1000, so erhiilt man schliesslich cine rothe Losung, aus der sich auf ZU- 
satz von wenig Wasser das Methoxynitrophenylacridinsulfat in rothen Nadeln 
ausscheidet, das durch mehr Wasser unter Abscheidung der orangegelben Basc 
t0.9 g = 95 pCt. der Theorie) zersetzt wird. 

Die reine Base bildet nach der Rryetallisation aus Alkohol, worin 
sie auch in der  Siedehitze schwer mit gelber Farbe liislich ist, orange- 
gelbe, bei 285O schmelzende Nadeln. Sie sind nur eehr wenig in 
Aether, gut in  Benzol mit gelbrr Farbe und griiner Fluorescenz 16s- 
lich. Die orangegelbe, essigsaure LGsung scheidet auf Zusatz von 
Wasser die Base ab. Concentrirte Schwefelsaore lost mit orangerother 
Farbe. 

0.1617 g Sbst.: 0.4329 g COe, 0.0649 g HaO. - 0.1315 g Sbst.: 9.6 ccni 
RT (12", 740 mm). 

C%"814Ng03. Ber. C 72.72, H 4.24, N 8.48. 
Gef. )) 73.01, * 4-46, )) 8.42. 

Buchdrnckerei A. W. S c b ad 8, Berlin N., Schnlzendorferstr. 26. 


