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und Alkohol in gelben, langen Nadeln; aus Benzol in orangerothen
Krystallen, die schnell verwittern zu einem benzolfreien, hellorange-
farbenen Anbydrid von dem Farbenton des Bleijodids. Es hat also
-eine weit tiefere Nuance als die isomeren o- und m- Nitro-Fulgide.
Schmilzt bei 175—177° unter Rothfirbung.
0.3378 ¢ orangerothes Fulgid wverloren bei 80° 0.2894 g Bemzol. —
0.8730 g verloren 0.1882 g Benzol.
C1sHi; OsN + CsHs. Ber. CgHg 22.23. Gef. CsHs 21.63, 21.56.
0.1972 g heliorangefarbenes Fulgid: 0.4457 g COa, 0.0757 g HaO. —
0.2248 g Sbst.: 9.8 cem N (15", 754 mm).
Ci4Hyy OsN. Ber. C 61.50, H 4.07, N 5.14.
Get. » 61.64, » 4.30, » 5.07.
Leicht 18slich in Eisessig.

538. Fritz Ullmann und Hans W. Ernst:
Ueber eine neue Synthese von Phenylacridinderivaten.

{Aus dem Techn.-chem. Institut der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin].
(Eingeg. am 15. Januar 1906; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. F. Ullmarn.)

Bei den Versuchen, die Hr. Walter Bader?!) auf Veranlassung
des Einen von uns unternommen hatte, um das Chlorid der jetzt leicht
darstellbaren Diphenylamin-o-carbonsiure?) nach der Friedel- Crafts-
gchen Reaction in o- Anilidobenzophenon iberzufiihren, warde als Haupt-
product Acridon, neben geringen Mengen von Phenylacridin, erhalten:

cocl > CyHgy>CaHe Qs Hs
Co Hel CO.CsH <9
NH.C;H; ~y CGH4<NH' Cﬁ Hb —> CeHg\‘N)CgHA
g Ilp

Das Phenylacridin konnte nur aus intermediir gebildetem o-Ani-
lidobenzophenon entstanden sein, da Acridon sich nicht anter diesen
Bedingungen in Phenylacridin Gberfiihren lisst.

Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, ¢-Anilidobenzophenon
zu isoliren oder die nur wenige Procente betragende Ausbeute an
Phenylacridin zu erhdhen.

Da nun die im Vorstehenden geschilderte Methode sich als nicht
durchfihrbar erwies, so wihlten wir als Ausgangsmaterial Benzophe-

1) Die Versuche werden an anderer Stelle ausfikrlich verdffentlicht.

F. Ullmann.
%) Diese Berichte 36, 2382 [1903].
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nonderivate, in die wir in o-Stellung den Anilinrest einzufiilhren ver-
suchten. Es gelang nns nicht, o-Anilidobenzophenon darzustellen, wohl
aber ein Nitroderivat dieser Verbindang. Wir gingen vom 2-Chlor-
§-nitrobenzophenon (I) aus und erhitzten dieses mit Anilin. Aus der
Reactionsmasse konnte ein schoner, gelber Kérper isolirt werden, der
nicht das gesuchte Nitroanilidobenzophenon war, sondern 2-Nitrophe-
nylacridin (III). Als erstes Einwirkungsproduct ist Nitroanilidobenzo-
phenon (II) entstanden, das unter dem Einfluss der bei der Reaction
auftretenden Salzsiure eio Molekiil Wasser verliert und zu dem Acri-
dinderivat condensirt wird. Bindet man néimlich die Salzsdure durch
Zusatz von Pottasche, so entsteht nur Nitroanilidobenzophenon.

QﬁHs Cs H;
Cs Hs co '
g - ~ ! N
NOzt ].co . Noal j/\[ NO. ™y l o
. .Cl \\/\N/H - /\/\/
L 1L 111

Das Nitroanilidobenzophenon kann weiter durch Behandeln mit
Schwefelsiiure sehr leicht in Nitrophenylacridin ibergefiihrt werden.

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

Experimenteller Theil

Das als Ausgangsmaterial dienende Chlornitrobenzophenon wurde
bereits von F. Ullmann und Ed. Mallet!) aus Nitrochlorbenzoyl-
chlorid nach der Friedel-Crafts’schen Reaction dargestellt. Wir ver-
mieden die Abscheidung des Siurechlorides und verfuhren folgender-
maassen:

In 60 ecm thiophenfreiem Benzol werden 14 g Nitrochlorbenzoésiure und
18 ¢ Phosphorpentachlorid geldst und kurze Zeit unter Rickfluss erhitzt, bis
die Salzsiureentwickelung beendigt ist. Nach dem Abkiihlen werden 14 g
wasser{reies Aluminiumchlorid hinzugefiigt und nach einstiindigem Stehen noch
ungefihr 30 Minuten zur Beendigung der Condensation auf dem Wasserbade
erwirmt. Die schwach braun gefirbte Reactionsmasse wird dann in be-
kannter Weise mit Eis zersetzt und aunfgearbeitet. Ausbeute 21.5 g 5-Nitro-
2-chlorbenzophenon = 92 pCt. der Theorie.

) Diese Berichte 81, 1695 [1898].
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CsHs
CO
NOy— ™~
2-Anilido-5-nitro-benzophenon, 2 u
\\/\N/\/

Fir die Herstellung des Anilidonitrobenzophenons werden 1 g
Chlornitrobenzophenon mit 1 ccm frisch destillirtem Apilin und 1 g
Pottasche erhitzt. Die schwach gelbe Fliassigkeit firbt sich gegen
100° etwas dupkler, es entwickelt sich Kohlensidure, und man erhitzt
wihrend 3 Stunden zum Sieden (180°). Die noch warme Schmelze
wird hierauf mit dem dreifachen Volumen Alkohol verdiinnt, wobei
sich das Condensationsproduct in citronengeiben, glinzenden Bidttchen
ausscheidet, die filtrirt, znerst mit Alkohol und dann mit Wasser!) aus-
gewaschen werden. Das Robproduct (0.65 g) schmilzt?) bei 1559 und
der Schmelzpunkt édndert sich auch bei der Krystallisation aus Al-
kohol nicht.

0.1042 g Sbst.: 0.2746 g COs, 0.0404 g H,O.

C1aH1(N303. Ber. C 71.69, H 4.40.
Gef. » 71.87, » 4.3l

Das Nitroanilidobenzophenon ist unldslich in Wasser; Ligroin l6st
auch in der Siedehitze sehr wenig; Alkohel und Aether nehmen es
schwierig bei gewdohnlicher Temperatur, leicht in der Wirme auf.
Kaltes Benzol 16st reichliche Mengen. Die Losungen sind alle gelb
gefarbt.

CeHs

. NO [/\‘/\\/\\
2-Nitro-9-phenyl-acridin, : L

Erbitzt man 1 g Nitrochlorbenzophenon mit 3 cem Amilin, so
firbt sich die Masse erst orange, dann braun, bei 150° beginnt eine
lebhafte Entwickelung von Wasserdampf, und nach einstiindigem Er-
hitzen zum Sieden erhilt man eine halbfeste Masse. Man kocht sie
mit Alkoho! auf, wobei 0.45 g (40 pCt. der Theorie) reines, gelbes,
bei 209¢ schmelzendes Nitrophenylacridin zuriickbleiben.

1 Aus der gelben, wassrigen Losung fallt anf Zusatz von Séuren eine
gelbe Substanz in geringer Menge aus, die gegen 2330 schmilzt und nicht
ndher untersucht wurde.

%) M. Schopff (diese Berichte 24, 3775 [1891)) giebt an, dass beim Er-
hitzen von o-Brom-m-nitrobenzophenon mit Anilin ein bei 1350 schmelzendes,
in citronengelben Nadeln krystallisirendes Nitroanilidohenzophenon entsteht,
ohne iedoch Analysen beizubringen.
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Um die bei der Reaction entsiehende Salzsiéiure zu binden, welche
verharzend wirkt, setzt man zweckmissig 0.3 g wasserfreies Natrium-
acetat der Schmelze hinzu und erhitzt 2—3 Stunden zum Sieden. Die
Masse wird dann mit Alkohol angerieben, filtrirt, zuerst mit verdiinntem
Alkohol und schliesslich mit Wasser gewaschen. Die Ausbeate be-
trigt dann 0.9 g Nitrophenylacridin, was 80 pCt. der theoretisch mdg-
Yichen Menge entspricht.

Genan das gleiche Nitro-phenyl-acridin entstebt, wenn man
0.1 g Nitroanilidobevzophenon in 1 cem Eisessig 16st und zur gel-
ben, siedenden Flissigkeit 2—3 Tropfen concentrirter Schwefelsdure
hinzogiebt. Die Losung firbt sich duokler und fluorescirt schwach
griin. Man erhitzt, bis eine Probe sich klar in verdiinnter Salzsdure
lost, was bereits nach kurzer Zeit der Fall ist. Durch Zusatz von
viel Wasser wird hierauf das Nitrophenylacridin in gelben Krystill-
chen abgeschieden (0.0 g), die nach der Krystallisation aus Alkohol
acharf bei 209Y schmelzen. Sie sind mit der aus Nitrochlorbenzophe-
non dargestellten Substanz véilig identisch.

Fiir die Herstellung grésserer Mengen Nitrophenylacridin ist es
daher wegen der besseren Ausbeuten zweckmissiger, das Chlornitroben-
zophenon mit Anilin bei Gegenwart von Natriumacetat zu behandeln
und die beiden Condensationen in einer Operation vorzunehmen.

0.1207 g Sbst.: 0.3363 g CQa, 0.0452 g HaO. — 0.1444 g Sbst.: 12.4 com
N (20°, 727 mm).

ClgH.mNnOz. Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.33.
Gef. » 76.21, » 4.25, » 9.44,

Das Nitrophenylacridin bildet intensiv gelbe Nidelchen, die un-
18slich in Wasser sind und sebr schwer von Ligroin und Aether gelost
werden. Kalter Alkoho! nimmt wenig, siedender grossere Mengen auf,
In Benzol, Chlorofoim und Eisessig ist die Substanz schon bei ge-
wohnlicher Temperatur 18slich. Alle Lésungen sind gelblich gefirbt
und fluoresciren schwach griin. In concentrirter Salzsiure ist das
Nitrophenylacridin sehr leicht 16slich, die gelbe Losung bleibt beim
Verdiinnen mit wenig Wasser klar. Concentrirte Schwefelsinre wird
gelb gefirbt, die Fliissigkeit besitzt ausserordentlich schwach griine
Fluorescenz.

CsHs
C

NN TN
H2r l i v
|

2-Amino-9-phenyl-acridin, o
\/\ﬁ/\/

Diese Verbindung wurde bereits von W. Hess und A, Bernth-
sen?) darch Verschmelzen von p-Aminodiphenylamin mit Benzo#siure

1) Diess Berichte 18, 693 [1885].
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und Chlorzink in geringen Mengen erbalten. Sowohl die Base, als
auch die Salze werden als braune Harze beschrieben. Das aus dem
Nitrophenylacridin durch Reduction gewonnene Aminoderivat krystalli-
sirt vorziiglich, ebenso seine Salze und Derivate.

2.3 g Staunochlorid werden in 5 cem siedendem Alkohol geldst und 1 g
fein pulverisirtes Nitrophenylacridin hinzugefdgt. Die Lisung farbt sich zu-
erst weinroth und wird dann etwas dunkler; nach Zugabe der Hilfte des Ni-
troderivates werden 2 ccm reine concentrirte Salzsiure und am Schluss noch-
mals 3 cem hinzugefigt. Man verdunstet den Alkohol auf dem Wasserbade,
wobei das Reductionsproduct als gelber Krystallbrei hinterbleibt, der filtrirt
und mit Salzsiure gewaschen wird. Um das Chlorhydrat frei von Zinpsalzen
zu bekommen, haben wir es mit ungefahr 100— 150 ccm Wasser aufgekocht, wo-
bei das Zinnhydrat ungeldst bleibt. Aus der filtrirten, rothen Losung scheiden
sich beim Erkalten schéne, grosse, bronceglinzende Nadelchen des salzsauren
Aminephenylacridins ans (1.3 g). Aus der Mutterlauge wurden durch Alkali
0.25 g Base abgeschieden.

Das Chlorhydrat 18st sich in siedendem Wasser mit wein-
rother Farbe, die etwas gelbstichig erscheint und auf Zusatz von ran-
chender Salzsiure gelb wird. Alkohol und Eisessig werden orange-
roth gefirbt; die alkoholische Losung fuorescirt stark griin.

0.3321 g Sbst.: 0.1538 g AgCl.
Ci9sHyy N3 . HCL. Ber. Cl 11.44. Gef. Cl 11.29.

Um aus dem Salz die Base zu gewinnen, erhitzten wir 1g mit
wenig Alkohol zum Sieden und fiigten einige Tropfen Ammoniak hinzu,
wobei alles mit gelber Farbe in Losung ging. Man verdiinnt mit etwas
Wasser und lisst erkalten. Das Aminophenylacridin scheidet sich in
feinen, heligelben Nadeln (0.93 g) aue. Sie schmelzen bei 200% und
der Schmelzpunkt bleibt auch nach dem Umlésen aus Benzol-Ligroin
constant.

0.1359 g Sbst.: 0.4197 g COg, 0.0630 g Ha0. — 0.1354 g Sbst.: 13.1 ccm
N (259, 736 mm).
Ci9HiyNy. Ber. C 84.40, B 5.15, N 10.38.
Gef. » 84.23, » 4.20, » 10.50.

Das Aminophenylacridin ist in kaltem Wasser unldslich und wird
in der Siedebitze nur in Spuren geldst. Auof Zusatz von wenig Salz-
silure tritt sofortige Ldsung ein, und zwar wird die Flissigkeit roth
und firbt sich mit mehr Salzsiure gelb. In der Kilte l6st Alkohol
ziemlich schwer mit orangegelber Farbe und intensiv griiner, leuch-
tender Fluorescenz, beim Erwirmen 4ritt leicht Losung ein. Aether
und Chloroform l6sen gut mit citronengelber Farbe und hellgriiner
Fluorescenz. Siedendes Ligroin nimmt die Base schwer auf, die Lo&-
sung ist gelb und fluorescirt blaugriin. Die Lésung in Eisessig ist
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roth und bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar. Englische Schwefel-
siure wird gelb gefirbt und fluorescirt griin, beim Verdiinnen mit
Wasser verschwindet die Fluorescenz.

Das 2-Acetamino-9-phenyl-acridin entsteht leicht beim Be-
handeln des Aminoderivates mit Essigsiureanhydrid und etwas Natrinm-
acetat. Die Base geht mit rother Farbe in Liésung, die beim Kochen
gelb wird, und nach kurzer Zeit scheidet sich das Acetylproduct in
gelben Krystallen aus. Sie schmelzen nach dem Umlésen aus Benzol
bei 256°% Sie sind bei gewéhnlicher Temperatur schwer in Alkohol
und Benzol, leicht in der Siedehitze mit schwach gelber Farbe und
schoner blauer Fluorescenz 18slich. Aether nimmt schwer und Ligroin
nicht aunf. Die citronengelb gefirbte Losung in Eisessig fluorescirt
schén griin.

A. Bernthsen und W, Hess!) geben an, dass das Acetylderivat
nicht krystallisirt.

0.1446 g Sbst.: 11.9 cem N (249 734 mm).

Cm HmONa. Ber. N 8.94. Gef. N 8.97.

CeHs .
c |
2-Nitro-9-phenyl-1.2.naphtacridin®), NOy ™"~
NN
N

Beim Verschmelzen von Chlornitrobenzophenon und g-Naphtyl-
amin erhiilt man nur geringe Ausbeuten an Acridinderivat. Beim Er-
hitzen in amylalkoholischer Lésung wurde ziemlich viel Dinaphtyl-
amin gebildet. Recht gut eignet sich Nitrobenzol als L&sungs-
mittel.

3 g Chlornitrobenzophenon, 6 g 8-Naphtylamin und 6 g Nitrobenzol werden.
auf 2059 erhitzt. Die Masse farbt sich braun, es entwickelt sich Wasser-
dampf, und nach 2!/; Stunden ist die Umsetzung beendigt. Beim Erkalten.
erstarrt die Schmelze krystallinisch; man verdinnt mit etwas Alkohol und
filtrirt die ausgeschiedemen hellgelben Nadeln ab. Anusbeute 3.8 g = 95 pCt.
der Theorie, Nach der Krystallisation aus Eisessig hinterblieben 3.3 g reines,
bei 274% schmelzendes Nitrophenylnaphtacridin, in strohgelben, verfilzten
Nadeln.

0.1512 g Shst.: 0.4361 g COq, 0.0560 g HaO. — 0.1391 g Sbst.: 10 com:
N (239 732 mm).

ngHuOgNﬂ. Ber. C 78.86, H 4.00, N 8.00.
Gef. » 78.66, » 4.11, » 7.82.

1) Diese Berichte 18, 694 [1885].
%) Nomenclatur: Diese Berichte 33, 307_[1900).
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Die Substanz ist unldslich in Wasser, wird von Aether und
Ligroin sebr schwer, von Alkohol schwer und von Eisessig gut in
der Siedehitze geldst.

Das 2-Amino-9-phenyl-1.2-naphtacridin wurde aus seinem
Nitroderivate nach der beim Aminophenylacridio ausfiibrlich beschrie-
benen Methode gewonnen. In Folge der geringeren Lbslichkeit des
Naphtalinderivates sind die Ausbeunten besser und betragen 96 pCt.
der Theorie.

Die Base krystallisirte aus Alkohol in dunkelgelben, bei 282°
schmelzenden Prismen. Sie sind schwer 1slich in Aether und Ligroin,
gut 18slich in Chloroforn: und Alkohol in der Kochhitze. Die Lé-
sungen sind gelb und fluoresciren griin bis blaugriin. Die orange ge-
firbte, essigsaure LoGsung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar.

0.1190 g Sbst.: 9.6 cem N (229, 732 mm).
CQ3H15N2. Ber. N 8.75. Gef. N 8.81.

Das Chlorhydrat bildet bordeauxrothe, glinzende Nadeln, die
beim Kochen mit Wasser gelb werden, sich aber gut in verdinnter
Essigsdare, sowie in Alkohol wit orangegelber Farbe l6sen.

0.3280 g Sbst.: 0.1298 g AgCl.
CgsHlsNg.HCl. Ber. Cl 9.8. Gef. Cl 9.7.

CeH;

C
NOy. >
I |

2'-Nitro-9-phenyl-2.1-naphtacridin, ‘
\/\N‘/\\‘/‘\’

~
Wie zu erwarten, verliduft die Acridinbildung aus «-Naphtylamin
und Chlornitrobenzophenon weniger glatt, als unter Verwendung von
$-Naphtylamin. Die besten Ausbeuten (50 pCt. der Theorie) warden
nach folgender Methode erzielt:
2 g Chlornitrobenzophenon, 4 g a-Naphtylamin, 20 cem Alkohol warden
im Einschlussrohr wihrend 5 Stunden auf 150—170° erhitzt. Nach dem
Erkalten hatten sich braune Krystalle ausgeschieden, die gegen 255° schmolzen
und durch Auskochen mit Alkohol gelb wurden. Durch Krystallisation aus
Eisessig erhilt man gelbe Nadeln, die bei 264° schmelzen. Sie sind unlaslich
in Wasser und LigroTn, sehr schwer in siedendem Alkohol, schwer in kaltem,
gut in kochendem Eisessig; Benzol 16st leicht und Chloroform spielend. Die
Loésungen sind schwach gelb gefirbt und zeigen geringe griine Fluorescenz.
0.1514 g Shst.: 0.4386 g COs, 0.0561 g HyO. — 0.1411 g Sbst.: 10.1 cem
N (239, 735 mm).
CysHi¢N3O,. Ber. C 78.86, H 4.00, N 8.0.
Gef. » T78.99, » 4.12, » 7.7.
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Behufs Herstellung des 2'-Amino-9-phenyl-2.1-naphtacri-
dins wird das vorstehende Nitroderivat mit Stannochlorid und Salz-
silare in alkoholischer Lisung reducirt und das ausgeschiedene, stark
zinnhaltige, gelbe Chlorhydrat getrocknet. Man kocht es mit der
20-fachen Menge Alkohol auf, unter Zusatz einiger Tropfen Ammo-
niak. Aus der orangegelben, filtrirten LGisung scheidet sich bei ge-
niigender Concentration die Base in braunen, glinzenden, centrisch
gruppirten, dicken Nadeln aus, die beim Zerdriicken gelb werden.
Sie schmelzen bei 224°, werden in der Kilte schwierig, gut in der
Siedehitze vom Alkohol mit citronengelber Farbe und stark griiner
Fluorescenz gelost. Benzol und Chloroform 16sen leicht mit gelber
Farbe und blaugriiner Fluorescenz. Verdiinnte Essigséure l5st mit
triber, orangegelber Farbe. Die gelbe, stark griin fluorescirende
Lisung in concentrirter Schwefelsiiure bleibt beim Verdiinnen mit
Wasser gelb.

0.1351 g Sbst.: 0.4260 g COs, 0.0642 g HyO. — 0.1193 g Shst.: 9.6 cem
N (229, 733 mm).
CasHigNa. Ber. C 86.25, H 5.00, N 8.75.
Gef. » 85.99, » 5.27, » 8.80.

Das Chlorhydrat bildet rothe Nadeln, die beim Aufkochen
mit Wasaer theilweise dissociren und in Alkohol mit orangerother
Farbe und griiner Fluorescenz 16slich sind.

0.3072 g Sbst.: 0.1176 g AgClL
CasHy7NaCL  Ber. Cl 9.83. Gef. Gl 9.59.

CeH

2-Nitro-7-amino-9-phenyl-acridin, NOQ‘/\‘/\‘/\‘NH,.
LA
N

Erwirmt man ein Gemisch von 2g Chlornitrobenzophenon mit
p-Phenylendiamin im Kohlensidurestrom, so erhilt man bei 150° 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 ) ccm Eisessig geldst, mit
ungefihr 100 ccin siedendem Wasser verdiinnt und einige Tropfen
Salzsdure hinzugefiigt. Aus der filtrirten, heissen Fliissigkeit schieden
sich beim Erkalten 1.3 g salzsaures Nitroaminophenylacridin in Form
von gelbgriinen, bronceglinzenden Nadeln ab. Aus der sauren
Mutterlauge konnten mit Alkali noch 0.7 g hdéchst unreine Base ge-
wonnen werden. (Ausbeate 90 pCt. der Theorie.)

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1X. 20
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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 erhilt man granat-
rotbe Nidelchen, welche unscharf gegen 181° schmelzen. Sie sind
leicht 18slich in Chloroform, siedendem Benzol und Alkohol, schwer
in Aether und sehr wenig in Ligroin. Die Lo&sungen sind gelb bis
gelbbraun gefirbt., Eisessig nimmt mit triiber, orangegelber Farbe auf.

0.1212 g Sbst.: 0.3216 g CO, 0.0465 g Hs0. — 0.0886 g Sbst.: 11.2 cem
N (200 735 mm).
C{QH]aOg Na. Ber. C 72.38, H 4.12, N 13.3.
Gef. » 72.36, » 4.26, » 14.0.

Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustand gelbbraune Nidel-
chen, die in Alkohol und Kisessig mit triiber, gelber Farbe 16slich
sind, Beim Erhitzen mit Wagser 16st es sich zum Theil, auf Zusatz
geringer Mengen von Salzsiure erhéilt man eine klare, gelbe Lébsung.

0.2988 g Sbst.: 0.1193 g AgCl.

019H1302N3.HC]. Ber, Cl 9.86. Gef. Cl 9.71.

3: 8

C
9.7-Diamino-9-phenyl-acridin, NHaK\J/r\/\TNHQ.
LA
N
3 g Nitroaminophenylacridin wurden durch Eintragen in eine
alkoholische Ldsung von 9 g Stannochlorid und 10 cem rauchender
Salzséure reducirt und das beim Einengen der rothbraunen Ldsung
ausgeschiedene Salz durch Behandeln mit Alkali in die Base ver-
wandelt. Diese wurde in siedendem Benzol geldst und durch Hinzu-
gabe von 2 g Pikrinsdure als Pikrat gefillt. Durch Krystallisation
aus Anilin erhdlt man das Pikrat in schonen, purpurrothen Nadeln,
die mit Alkohol, worin sie sehr schwer 13slich sind, gewaschen werden.
0.1183 g Sbst.: 17.6 ecm N (209 722 mm).
Ci1oHi5 Nz + CsHaN;0;7. Ber. N 16.32. Gef, N 16.30.

Durch Zersetzen des Pikrates mit Ammoniak und Krystallisation
der Base aus Benzol bekommt man schépe, citronengelbe Blittchen.
0.1118 g Sbst.: 0.3287 g €Oy, 0.0532 g H;0. — 0.1386 g Shat: 17,3 cem
N (219 723 mm).
C]gH](,Na. Ber. C 80.00, H 5.26, N 14.73.
Gef. » 80.23, » 5.29, » 14.68.
Das Diaminophenylacridin ist in Alkohol leicht mit gelber Farbe
und schéner, griiner Fluorescenz léslich; auf Zusatz von einigen
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Tropfen Salzsdure schligt die Farbe in ein blaustichiges Roth um,
und die Fluorescenz wird ganz schwach. Essigsiiure wird orange ge-
farbt; die Lo&sung bleibt beim Verdinnen mit Wasser klar. Beim
Neutralisiren mit Ammonijak scheidet sich die gelbe Base aus, die von
Aether oder Benzol gut mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz
gelost wird. In Ligroin ist die Substanz sehr wenig 16slich. Die
gelb gefirbte und griin fluorescirende schwefelsaure Losung wird beim
Verdinnen mit Wasser orange.

Oxy-phenyl-acridine.

Geht man an Stelle des Chlornitrobenzophenons vom Chlor-nitro-
methoxy-benzophenon aus und condensirt dieses Keton mit Anilin,
go entsteht ein Nitromethnxybenzophenonanilid, das durch Abspaltang
von Wasser Methoxynitrophenylacridin liefert, aus dem schliesslich
durch Verseifung das Oxynitrophenylacridin entsteht.

2-Chlor-5-nitro-4 -methoxy-benzophenon,

NQy ™.CO.
e Jocn,

5 g Chlornitrobenzoésiure und 5 g Phosphorpentachlorid werden in 50 cem
iiber Aluminiumchlorid destillirtem Schwefelkohlenstoff gelést und nach be-
endigter Salzsdureentwickelung 7 cem Anisol und 6 g Aluminiumchlorid in der
Kalte hinzngefiigt. Man ldsst iiber Nacht stehen und erhitzt dann noch kurze
Zeit bis zur Beendigung der Salzsiiurcentwickelung. Der Schwefelkohlenstoff
wird hierauf von der ausgeschiedenen, braunen, halbflissigen Alaminiumdoppel-
verbindung abgegossen, letztere mit Schwefelkoblenstoff gewaschen und mit Eis
und Salzsiure zersetzt. Nach dem Abtreiben der flichtigen Bestandtheile mit
Dampf und Behandcln des harzigen Riickstandes mit etwas Alkali wird das
Chlornitromethoxybenzophenon beim Befeuchten mit Aether krystallinisch.
Durch Lésen in Benzol und Ausspritzen mit Ligroin erhalt man 4.5 g (60 pCt.
der Theorie) an Keton. Es schmilzt bei 103°, krystallisirt in farblosen Nadeln,
die leicht in der Siedehitze von Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer von
Alkohol und Aether und sehr wenig von Ligroin gelost werden.

0.1138 g Sbst.: 4.8 cem N (16°% 715 mm).

C19H1004NC]. Ber. N 4,80. Gef, N 4.62.

CsH,.OCH;

CO
5-Nitro-2-anilido-4'-methoxy- NOg~ ™ -
benzophenon, | j

e N

NH

0.5 g Chlornitromethoxybenzophenon, 1 cem frisch destillirtes Anilin und
0.5 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat werden erwirmt; bei 950 beginnt leb-
hafte Kohlensiureentwickelung und die Lésung farbt sich brawn; zur Beendi-

20*



308

gung der Reaction wird wihrend 3 Stunden die Sclimelze auf 180° erhitzt.
Darch Hinzugabe von ctwas Alkohol scheiden sich gelbe Blittchen aus, die
nach dem Filtriren zuerst mit etwas Alkoho! und dann mit Wasser gewaschen
werden. (Ausbeute 0.5 g = 84 pCt. der Theorie.)

Durch Krystallisation aus Alkohol erhdlt man gelbe Nadeln
oder Blittchen, die bei 144—145% schmelzen. Sie sind leicht 1éslich
in Chloroform und Benzol, schwer in siedendem Alkohol und Ligroin.
Die Losungen sind gelb bis gelbgriin gefirbt. Verdinnt man die
hellrothbraune Lé&sung in englischer Schwefelsiiure mit Wasser, so
bleibt die Fliissigkeit klar und orangegelb (Acridinbildung).

0.1129 g Sbst.: 0.2846 g €O, 0.0482 g H,0.

CaoHis04Ng, Ber. C 68,96, H 4.60.
Gef. » 68.75, » 474,

OCH;
N

-
")
~. \1/\~. ]

N

Erwidrmt man das vorstehende Nitroanilidomethoxybenzophenon
mit concentrirter Schwefelsiiure wihrend einiger Zeit auf dem Wagsser-
bade, so scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser eine gelbe kry-
stallinische Substanz aus, die i@iber 3609 schmilzt und in den gebriuch-
lichen L&sungsmitteln unléslich ist. Sie wird von Anilin und Pyridin
gelost, enthilt Schwefel und ist wohl eine Methoxy-nitro-phenyl-
acridinsulfonsiure.

2-Nitro-4"-methoxy-9-phenyl-acridin,

Villig glatt verlduft aber die Acridinbildung aus dem Beuzo-
phenonanilid durch Erhitzen mit Eisessig-Schwefelsiure.

Zur gelben, vnter Riickfluss siedenden Losung von 1 g Methoxynitroben-
zophenonanilid in 5 ccm Eisessig fiigt man 0.5 cem concentrirte Schwefelsiure,
wodurch die Fliissigkeit orange wird. Man erhitzt nun solange, bis eine
kleine Probe sich klar in verdiinnter Schwefelsiure list, was nach ungefahr
15 Minuten der Fall ist. Dic Reactionsflissigkeit wird mit der dreifachen
Menge Wasser verdiinnt, aufgekocht und die filtrirte Lisung mit Alkali neu-
tralisirt. Die sich zuerst ausscheidende 6lige Masse wird alsbald fest und
krystallinisch. Das Rohproduct 0.84 g (86 pCt. der Theorie) schmilst bei
1759, und nach der Krystallisatiou aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt anf
1780,

0.1165 g Sbst.: 0.3115 g COs, 0.0459 g HsO.

CgoH1403 Na. Ber. C 72.73, H 4.24.
Gef. » 72,91, » 4.38.
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Das Methoxynitrophenylacridin 16st sich in Alkohol und Aether
in der Siedehitze mit gelber Farbe. Chloroform und Benzol 13sen
bereits bei gewdhnlicher Temperatur und kochendes Ligroin nur Spuren.

Das 2-Nitro-4"-oxy-9-phenylacridin kann aus vorstehender
Verbindung durch Erhitzen mit Aluminiumechlorid, bei Gegenwart von
Benzol als Verdinnungsmittel, erhalten werden. Die nach dem Zer-
setzen des braunen, harzigen Reactionsproductes mit Wasser erhaltene
Verbindung wird pach dem Abblasen des Benzols in verdiinnter
Natroolauge geldst und die braune, filtrirte Fliissigkeit mit Essigsiure
neutralisirt. Der ausgeschiedene braune Niederschlag wird wieder-
holt aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, wobei er schliesslich hell-
roth wird.

0.1046 g Sbst.: 0.2783 g COs, 0.0337 g H40.
CioHyaO3Na. Ber. C 72.15, H 38.80.
Gef., » T2.56, » 3.51.

Das Oxynitrophenylacridin ist unlslich in Wasser und Ligroin;
es lost sich schwer in Benzol und Aether, aber gut in Alkohol. Die
Lésungen sind gelbbraun mit schwach griiner Fluorescenz. Verdiinnte
Natronlauge nimmt die Substanz gut mit gelbbrauner Farbe auf.

Cst,
2-0-Methoxyanilido-5-nitro- g / /
benzophenon, ?J\/\l
N .
NH OCH;

2 g Chblornitrobenzophenon wurden mit 4 cem frisch destillirtem
o-Anisidin uud 2 g Kaliumecarbonat wihrend %/ Stunden auf 215° er-
hitzt und die braune Schmelze in Alkohol gelost. Nach einiger Zeit
scheidet sich das Anilid in gelben Krystallen aus, die durch Behan-
deln mit Wasser von den Salzen befreit werden. Die Ausbeunte betrug
1.65 g = 66 pCt. der Theorie.

Das Methoxyanilidonitrobenzophenon existirt in zwei Modificationen:
die eine bildet hellgelbe, in Alkohol schwer lésliche Nadeln, die
andere griingelbe, in Alkobol leichter 1ésliche Krystallbldttchen. Beide
lassen sich in einander Giberfilhren und schmelzen bei 13Y°

0.1430 g Shst.: 0.3623 g CO., 0.0583 g H30. — 0.1130 g Sbst.: 8 cem N
(149, 747 mm).

CaonNgO(. Ber. C 68.96, H 4.59, N 8,05.
Gef. » 69.09, » 4.53, » 8.20.

Das Anilid 15st sich in der Siedehitze gut in Alkohol nnd Aet her,

schwer in Ligroin mit gelber Farbe auf. Chloroform und Benzol
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16sen  bereits betrichtliche Mengen bei gewohnlicher Temperatur.
Concentrirte Schwefelsiure wird erst braun gefirbt, nach einiger Zeit
schlidgt die Farbe in violett um,

CeH;
C
, . NOE/\\/\/
9-Methoxy-2-nitro-9-phenyl-acridin, ' ‘ \l

T

OCH;

Erhitzt mavn Chlornitrobenzophenon mit o-Anisidin wihrend lin-
gerer Zeit, ohne Zusatz von Pottasche, zum Sieden, so entsteht mit
einer Ausbeute von nur 20 pCt. vorstehendes Acridinderivat.

Lost man aber 1 g Methoxyanilidonitrobenzophenon in der 10-fachen Menge
concentrirter Schwefelsiure und erhitzt wahrend ungefihr 30 Minuten auf
90—1009, so erhélt man schliesslich cine rothe Lésung, aus der sich anf Zu-
satz von wenig Wasser das Methoxynitrophenylacridinsulfat in rothen Nadeln
ausscheidet, das durch mehr Wasser unter Abscheidung der orangegelben Base
(0.9 g = 95 pCt. der Theorie) zersetzt wird,

Die reine Base bildet nach der Krystallisation aus Alkohol, worin
sie auch in der Siedehitze schwer mit gelber Farbe 18slich ist, orange-
gelbe, bei 285° schmelzende Nadeln. Sie sind nur sehr wenig in
Aether, gut in Benzol mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz 16s-
lich. Die orangegelbe, essigsaure Liosung scheidet auf Zusatz von
Wasser die Bage ab. Concentrirte Schwefelsinre 16st mit orangerother
Farbe.

0.1617 g Sbst.: 0.4329 g COq, 0.0649 g Hs0. — 0.1315 g Shst.: 9.6 cem
N (12% 740 mm).

CouHigNa Q3. Ber. C 72,72, H 4.24, N 8.48.
Gef. » 73.01, » 4.46, » 8.42.

Berichtigungen.

Jahrgg. 38, Heft 1, S. 289, 71 mm v. o. lies: »fluoren« statt »flouren.
» 38, » y 295, 614 » » » » >>015H1105N« » »CuHuOsN‘.
» 88, » 17, »4082,109 » » > » »(524) 508« » »(523) 509«.
» 88, » 17, »4082,120 » » » » »(323) 509« » »(539) 527«
> 38, » 17, »4082,131 » » » » »{339) 527« » »(601) 581«

» B » 17, » 4161, 75 » » » » »M Herzberge statt
W, Hertzberge.

—
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