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Mittheilnngen. 
141. A l b e r t  E r n e s t  D u n s t a n  und Robert 0'. F. O a k l e y :  
Notiz uber einige Der iva te  des 9-Phenyl-acr idins .  I. Mit thei lung.  

(Eingegangen am 20. Februar 1906.) 
Das 9 - P h e n y l - a c r i d i n  wurde nach dem Verfahrea von 

B e r n t h s e n ' )  dargestellt, und zwar wurden 150 g Chlorzink, 50 g 
RenzoEsaure und 75 g Diphenylamin 2 T a g e  hindurch im Oelbade 
auf 250° erhitzt. Dann wurde die dunkelgriine, fluorescirende Sehmelze 
auf eine eiserne Platte ausgegosseu, nach dem Erkalten losgelijst und 
gepulvert. Scbliesslieh wurde sie in heissem Alkohol aufgenommen 
und die Liisung in starkes Ammoniak hineinfiltrirt. Der, ohne weiter 
zu verdiinnen, ausfallende braune, kiirnige Niederschlag wurde an der  
Pumpe abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Die t r o c h e  Masse 
w urde dann mit niedrigsiedendem Petrolather extrahirt, welcher das 
unverlndert gebliebene Diphenylamin berauslijate und nabezu reines 
Phenyl-acridin zurlckliess. Wurde dieses Rohproduct nunmehr mit 
kaltem Alkohol verrieben, so ergaben sich beim Urnltieen aus Eenzol 
grosse, tafelfirmige Rrystalle, die Krystallbenzol enthielten ond bei 
18 I O (corr.) scbmolzen. 

P h e n y l - a c r i d i n - C h r o m t t t  fkllt als voluminijser, gelber Niederschlag 
Bus, wenn man eine Kaliurnchromatlosung zu einer Phenyl-acridinsulfatlBsung 
hinzufGgt. Mit Wasser ausgewaschen und dann getrocknet, gab das Salz 
folgende Analysenzahlen: 

0.3158 g Sbst.: 0.0415 g CrsO3. 

Das 
(C19HI3N)a.Ii?CrOd. Ber. Cr 8.3. Gef. Cr 8.9. 

3 . 6 - D i n i t r o - 9 - p h e n y l - a c r i d i n  
wurde ebenfalls nach der  von B e r n t h s e n  (1. c.) gegebenen Vorschrift 
dargestellt: 5 g Phenyl-acridin wurden in  30 ccm starker Schwefelsaure 
geliist; dann wurde die Fliissigkeit abgekiihlt und unter stetem 
mechanischem Durchriihren langsam mit 8 g trocknem, gepulvsrtem 
Kaliumnitrat versetzt. Die anfangs stark fluorescirende Fliissigkeit 
farbte sich olivgriin nnd dann braunlichgelb. Nach beendeter Um- 
setzung wurde sie in vie1 Wasser eingegossen und der sich hierhei 
abscheidende tlockige Niederschlag mit Hiilfe der  Pumpe gesammelt, 
ausgewaschen und getrocknet. Das Prtiparat liist sich in heisser 
Salzeaure und besitzt demnach, worauf auch schon B e r n t h s e n  auf- 
merksarn machte, trotz der Einfiihrung von 2 Nitrogrnppen noch 

I) Ann. d. Chem. 224, 13. 
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ahnlichen basischen Charakter wie das Phenyl- acridin selbst. Nach 
Analogie mit dem Dichlorphenyl-acridin diirften auch in dem Dinitro- 
derivat die Substituenten die Stellung 3.6 einnehmen. 

R e d u c t i o n  d e s  3 . 6 - D i n i t r o - 9 - p  h e n y l - a c r i d i n s .  
In  seiner eingangs citirten Abhandlung weist B e r n t h s e r i  auf die 

bemerkenswerthe Aehnlichkeit zwischen dem Reductionsproduct des 
Dinitrophenyl-acridins und dem C h r y s a n i l i n  bin, das 0. F i s c h e r  und 
KO r n e r  ') gemeinschaftlich als 2-Amino-9-p-aminophenyl-acridin er- 
kannt haben. 

Die Reduction des Diuitrophenyl-acridins wird am besten wie 
folgt ausgefiihrt : 10 g Dinitrophenyl-acridin werden in  einem Gemisch 
von 50 ccm starker Salzsaure und 50 ccm absolutem Alkohol aufge- 
nommen; die Liisong wird a m  Riickflusskuhler auf ein Wasserbad 
gestellt, und dann eine Solution von 50 g Zinnchlortir in starker Salz- 
siiure allmahlich durch den Kiihler eingegossen. Reim Erhitzen ent- 
wickelte sich eine schon rubinrothe Fiirbung. Nach 4 Stunden wurdp 
abgekiihlt und unter standigem Schiitteln in eine concentrirte Soda- 
IOsung einlaufen gelassen, die ebenfalls gekuhlt wurde. Hierbei ging 
die Gesammtmenge des Zinns in Liisung, wahrend eine schmutzig- 
gelbe Masse zurickblieb. Diese wurde an der  Pumpe abfiltrirt, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und mit heissem Alkohol extrahirt. 
Die so gewonnene Base erschien etwas dunkler gefarbt a ls  Chrysanilin. 
Sie wurde wie folgt weiter gereinigt: Das getrocknete Product wurdp 
i n  eiedendem Alkohol aufgenommen, Toluol hinzugefiigt und d a m  
abkiihlen gelassen, worauf sich nunmehr die rein? Rase in warzen- 
artigen Gebilden ausschied. 

0.8100 g Sbst.: 26 ccm N (17", 766 rnni). 
ClgHljNs. Ber. N 14.73. Gef. N 14.78. 

Das P i  k r a t  wurde erhalten durch Zufiigen iilerschiissiger alkoholischer 
Pikrinsiiureliisung zu einer alkoholischen Liisung der Base. Der mikro- 
krystallinische Niederschlag wurde mit kaltem Alkohol ausgewascben und in1 
Vacuum getrocknet. 

0.0906 g Sbst.: 0.1502 g CO2, O.OPG6 g H20. 
C ~ ~ H , ~ N ~ . ( C ~ W ~ O , N S ) ~ .  Ber. C 45.57, H 3.22. 

Gef. )) 45.21, 3.2K 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde in der ublichen Weise durch Zufiigeu v011 

Platinchlorid zu einer alkoholischen Losung des Chlorhydrats der Base her- 
gestellt. Der braune, amorphe Niederschlag wurde mit Wasser und Alkohol 
ansgewascheu und im Vacuum getrocknet. 

0.3665 g Stst.: 0.0998 g Pt. 
ClsH15N3.H:,PtCls. Ber. Pt 37.9. Gef. Pt 27.:'. 

1) Ann. d. Chem. 226, 175. 
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Das Dichrom a t  fallt als ein charakteristischcr gelber Niederschlag aus, 
wenn man Kaliurndichromat zu einer LBsung des Chlorhydrats der Base 
hinzugiebt. 

0.1080 g Sbst.: 0.0210 g CrzO3. 
(Clr,HIbN3)a.HaCr20,. Ber. Cr 13.13. Gef. Cr 13.31. 

Ein A c e  t y l d e r i  v a  t des 3.6-Diamino-9-phenyl-acridins liess sich 
(lurch Erhitzen der Base niit dem gleichrn Gewicht geschmolzenem 
Natriumacetat und 5 Gewichtstheilen Acetanhydrid darstellen, wobei 
man d:ts Gemisch 6 Stunden am Riickflusskiihler in gelindem Sieden 
erhielt. Die  ursprfingliche rubinrothe Farbung der Fliissigkeit ging 
hierbei allmahlich in eine orangegelbe iiber. 

Im Zusammenhang hiermit sei bemerkt, dass die tief gefarbten 
Losungen des Diamins wabrscheinlich die p chinoYde Form I ent- 
halten, wlhrend das weit schwiicher gefarbte Acetylderivat rermuthlich 
die Formel II besitzt. 

I 1  1 '  1 - 1 ~  N . .,, , ,, ,, : NH CH, CO. HN .! , ,,{,!., ,I. KH. COCH, 
NH N 

Wie wir spater fanden, lassen sich Reduction nnd Acetylirung 
sehr gut zu einer Operation vereinigen. Zu diesem Zweck suspendirt 
man den Nitrok6rper in einem Gemisch von Eiseesig und Acetanbydrid 
und triigt die berechnete Menge Zinkstaub ein. Wahrend des Ein- 
tragens wnrde die Mischung auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei sich 
beobachten liess, dass die gelbe Farbe der  Dinitroverbindung sich bald 
in die rothe Nuance der Diaminoderivate umwandelte; wurde dann 
schliesslich noch 3 Stunden am Riickflusskiibler erhitzt, so ging die 
FRrbung in Orange iiber. 

In beiden Fallen konnte das Product der Acetylirung in gleicher 
Weise aufgearbeitet werden. Die Flussigkeit wurde behufs Zerst6rung 
drs  iiberachiissigen Essigsaureanhydrids in stark wasserbaltigen Alkohol 
eingegoseen und dann in verdiinntes Ammoniak hineinfiltrirt. Der 
hierbei aosfallende Niederschlag wurde nach dem Auswaschen und 
Trocknen mit Alkohol extrahirt und der alkoholische Extract mit 
Toluol vermischt, wobei sich die nunmehr reine Acetylverbindung 
a u  sschied. 

D a  die Ausbeuten bei der  Reduction und Acetylirung des 3.G- 
Dinitro-9-phenyl-acridins leider sehr gering sind, haben wir die Unter- 
Zuchung bisher nur noch einen Schritt weiterfiihren konnen. Wird das 
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Acetylderivat mit der giquivalenten Menge Jodmethyl und einem Ueber- 
schuss von Methylalkohol i m  Rohr 4 Stunden auf 1200 erbitzt, RO er- 
hklt man eine priichtig roth gefirbte Fliissigkeit, in welcher ganz 
zweifellos das J o d m e t h J 1 a t  d e s 3.6- D i a c  e t J 1 d iamin o - 9 - p h en y 1- 
a c r i d i n s  vorbanden ist. Letzteres besitzt allem.Anschein nach ganz 
ghnliche Eigerischaften wie die correspondirende Verbindung aus 
Chrysanilin. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung weiter fortzusetzen, in der 
Erwartung, noch weitere Methylderivate zu gewinnen, und auch eine 
iihnliche Anhydrobase darstellen zu kcnuen, wie sie Hew i t t  und Fox') 
ans dem 2.7-Dimethyl-6-acetamino-acridin und dem 3.6-Diamino-2.7- 
dimethyl-Y.pheny1-acridin gewonnen haben. I n  unserem Fall waren 
demnach die folgenden Kiirper zu erwarten : 
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I )  Journ. chem. Soa. 85, 529 [1904]; 87, 1058 [1905j. 


