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0.1144 g Sbst.: 0.1331 g AgBr. 
CIgHioNh-3. Ber. Rr 48.5. Gef. Br 49.6. 

Zur  Gewinnuiig des D ich lo r -9 -pheny l -ac r id ins  wurde iber-  
schussiges Chlor durch eine Liisung von Phenylacridin in Chloroforni 
geleitet; hierbei farbte sich die stark fluoiescirende Flussigkeit zu- 
niichst dunkel, spater aber gelb. Nach llngerem Stehen schied sie 
Nadeln ab, die aus Chloroform umkrystallisirt wurden. 

0.1065 g Sbst.: 0.0943 g AgC1. 

Bei einein anderen Versuch diente eine Liisung von Chlorkalk als 
chlorirendes Agens. Sobald man letztere zu der Liieung des Phenyl- 
acridins in verdunnter Siiure hinzugab, entstand eiu voluminoser, gel- 
ber Niederschlag, der, getrocknet und d a m  aus Alkohol umkrpstalli- 
sirt, folgende Analysenzahlen lieferte : 

0.1225 g Sbst.: 0.1060 g AgCI. 

Das Praparat  besass mithin die gleiche Zusammensetzung wie das  
auf anderem Wege bereitete Dichlorprodnct. 

Nach eingehenderem Studium der Chlorirnog und Bromirung dt's 
9-Phenyl-acridins hoffen wir ,  die beschriebenen Halogenderivate auch 
auf synthetischem Wege erhalten zu konnen; mit Versuchen in dieser 
Richtung sind wir bereits beschaftigt. 

C ~ ~ H I I N C I ~ .  Ber. C1 21.9. Gef. C1 21.9. 

C1gHllNC12. Ber. C1 21.9. Gef. Cl 21.35. 

E a s t  Ham.,  Technical College. 

143. H. Hubner: Ueber @-Phenyl-cinchoninsaure. 
(Eingegangen am 26. Februar 1906.) 

Durch Condensation von Isatinsaure mit Ketonen hat W. P f i t -  
z i n g e r  l) in a- und @-Stellung substituirte Cinchoninsaureabkiimmlinge 
dargestellt; die Uebertragung dieser Reaction auf Aldehyde, welche 
bei Verwendung von Acetaldehgd zur  Cinchoninsaure selbst, bei Vrr-  
wendung der hoheren Homologen zu in p- Stellung substituirten Cin- 
choninsauren fiihren sollte, misslang, da Cinchoninsaure sich nur in 
stark alkalischer Liisung condensirt, die Aldehyde aber von starkrn 
Alkalien verharzt werden. Dagegen gelang es W. P f i t z i n g e r a )  durch 
Vereinigung von Isatinsaure mit dem Oxim des Acetaldebyda in guter 
Auebeute Cinchoninsaure zu erhalten; aus Isonitrosoaceton und Isatin- 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 56, 283 [1897]. 
?) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 268 [1904]. 
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saure wurde in gleicher Weise daa Oxim der a- Aldehydocinchonin- 
saure gewonnen. 

Die Reaction ist im Laboratorium des technologischen Inatituts 
der Universitat Berlin auf hornologe Aldoxime ausgedehnt worden. 
G. O r n s t e i n ' )  hat  aus Isatinsiiure und Propionaldoxim /?-Methyl- 

C(COOH):C.CH3 , aue dieser u-Oxy-$-Me- 
N CH 

cinchoninslure, CS Hd\ 

thylcinchoninsaure dargestellt und diese Sauren durch eine Reihe von 
Derivaten cbarakterisirt; B. M u l e r t a )  hat in analoger Weise :\us 
n-Butyraldoxim und Isatinsaure p'-Aethylcinchoninsaure, 

C(CO0H): C.CH2.CH3 
C6 H k < s  CH > 

erhalten. Diese Siiure konnte nicht in  iiblicher Weise durch Kali- 
schmelze in die zugehorige a-Oxysaure verwandelt werden; die Letztere 
wurde deshalb nach dem von C a m p s 3 )  angegebenen Verfahren aus 
Butyrylisatin dnrch Kochen mit verdiinnter Alkalilauge hergestellt. 

Im Anschluss an diese Arbeiten habe ich I a a t i n e g u r e  mit P h e -  
n y 1 a c e  t a1  d o x i  m') condensirt und hierbei $- P h e n y l -  c i n c  h o n i  n - 
s a  u r e irn Sinne folgender Gleichung erhalten: 

COOH COOB 
CO CHn. Cs Hs 

2C6Hi-C 4- . - C s H q < N : ~ H  NHa C H : N . O H  
C:C.CsHs - 

C : N .  OH 

NH 
+ CsH4<'CO + ij H20. 

Ich theile die bisher gewonnenen Resultate mit, urn rnir die un- 
gestiirte weitere Bearbeitung des Themas zu sichern. 

B-Phenyl-cinchoninsaure. 
Die Condeneation wird bewirkt durch I2-stfindiges Erhitzen von 

2 Mol. Isatin nnd 1 Mol. Phenylacetaldoxim i n  iiberschiissiger, starker 
Kalilauge auf dem Wasserbade unter Ausschluss von Kohle~isiiure. 
Das abgeschiedene Kaliumsalz wird iiber Glaswolle abgesaugt, in 
Wasser gelost uad durch vorsichtigen Zusatz ron Salzeaure zersetzt 
Die aus Eisessig umkrystallisirte Saure bildet ein weisses I'ulrer, 

l)  Inaugural-Dissertation, Berlin 1904. 
g, Inaugural- Dissertation, Berlin 1906. 
3) Archiv der Pharmacie 237, 659. 
4) Fhr ghtige Ueberlassung einer g r h e r e n  Menge Phenylacetalclehyd 

bin ich der Firma Schimmel  9E C o . ,  Miltitz bei Leipzig zu  verbindl ic ls tem 
Dank rerpflichtet. 



das aus kleinen, mikrokrystallinischen Wiirfelu oder kurzen Prismen 
besteht nnd bei 273O schmilzt. Sie ist in  Eiaessig und Aceton eiern- 
lich schwer liislich, in den ubrigen organischen Liieungsmitteln fast 
unliislich. Ausbeute ca. 65 pCt. 

0 2096 g Sbst.: 0.392'2 g (302, 0.0540 g HzO. -- 0.281 g Sbst: 13.3 ccm 
N (IY", 75s mm). 

ClcH110,N. Ber. C 77.06, H 4.45, N 5.64. 
Gef. n 77.04, rn 4.49, )) 5.51. 

Das Nat r inn isa lz  wird erhalten durch Losen der SBure in verdiinnter 
Natriumcarbonatliisnng, Eindampfen zur Trockne, Extrabiren des Riickstandes 
mit ahsolutem Alkohol und Einengen. Es bildet glinaende, in Wasser leiclrt 
liisliche Rrystalle. 

Das S i l h e r s a l z  entsteht beini Versetzen der wassrigen LBsnng des Na- 
triumsalzes mit Silbernitratl6song in geringem Ueberschnss. Es bildet ein 
weisses, faqt unlijslichcs Polver. Das sorgfaltig ausgewaschene Salz wurde 
aoalysirt : 

0.P953 g Sbst.: 0.1 170 g AgCI. 
C ~ ~ H I O O ~ N .  Ber. iAg 30.35. Gef. Ag 30.23. 

ssure u n d  Yersetzen der Losung rnit concentrirter Schwefeleiiure. Es krp 
stallisirt in langen, durchsichtigen Nadeln. 

Das B i c h r o m a t  wird erhalten durch LBsen der SPure in verdunnter 
SchKefeIsaure und Versetzen der Losung mit Kaliumbichromat. Es ist cin 
dunkelgelbes Pulver, clas aus verdiinnter Schwefelsiiure in mikroskopischen 
I<rystallen erhalten wird. 

Das S u l f a t  entsteht durch AuflBsen der Siure in verdunnter Schwefel- 

0.1946 g Sbst.: 0.022Y g Cr903. 
, C (COOH) : C . Cs Ef51 [G H j  .. I Cr03. Ber. Cr 8.69. Gef. Cr 8.9. 

CH - 2  

Beim Heliandeln der Siiure mit Thionylchlorid entsteht ein nur 
schwierig krystallisirendes Product, wahracheinlich das salzsaure Salz 
des Chlorids der ~-Phenylcincbonineaore. Wird dieses rnit Methyl- 
alkohol a m  Riickflusskiihler erhitzt, so bildet sich der M e t h y l e e t e r ,  
der durch Wasser aue der Losung ausgeflllt wird. Durcb Umkry- 
stallisiren am Methylalkohol und Wasser erhl l t  man ihn in schonen, 
weisaeu Nadeln. Scbmp. 73O. 

0.1758 g Sbst.: 0.4990 g COr, 0.0755 g HzO. 
C(COOCHs):C.CgHg Ber. C 77.57, H 4.94. 

CH Gef. n 77.41, D 4.50. CGH4<N 

Das A rn i d der Saure wird erhalten durch Einleiten von trocknern 
Ammoniak in die Chloroforml6eung dee Yroductee au8 Siiure und 
Thionylchlorid als weieser Niederschlag. Es wird aus verdiinnter 
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Essigsaure umkrystallisirt und als mikrokrystallinisches Pulver er- 
halten vom Schmp. 274O. 

0.1869 g Sbst.: 0.5313 g GO,, 0.0794 g HaO. 
,C(CO.NH~):C.C~HS Ber. C 77.36, H 4.83. 

N -  C H .  Gef. )) 77.52, 4.76. c6 HJ, 

Das A n i l i d  wird erhalten, indem man die Chloroformltieung des 
Products aus /?- Phenylcinchoninsaure und Thionylchlorid mit der be- 
recbneten Menge Anilin in Chloroform versetzt. Das entstandene salz 
saure Anilin wird abfiltrirt und das Anilid durch Petroleumather aus  
d e r  Chloroformlosting ausgefallt; au8 verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt, wird es  in schonen Nadeln erhalten. 

0.2002 g Sbst.: I5 corn N (210, 754 mm). 

Schmp. 222O. 

CsHlsON2. Ber. N 5.64. Gef. N 8.46. 

I>as H y d r a z i d  wird erhalten, wenn man zu einem kleinen 
Weberscbass ron 50-proc. Hydrazinhydrat unter Kiihlen und Um- 
schiitteln tropfenweise eine Chloroformliisung des Productes aus p’- 
PhenylcinchoninsHure und Thionylchlorid zufliessen Iasst. Es echeidet 
sich ein Geinisch von Hydrazinchlorhydrat und Hydrazid ab. Ersteres 
wird durch Ausziehen mit Wasser entfernt. Durch Iimkrystallisiren 
aus oerdiinntern Alkohol erhalt man das  Hydrazid in kleinea, weissen 
Krystallen, die sich unter dem Mikroskop als liingliche, 6-seitige 
Pliittchen rnit parallelen Endfllcben zeigen. Schmp. 154O. Es kry- 
stallisirt rnit 1 Mol. Erystallwasser. 

0.182? g Sbst.: 0.4354 g COz, 0.0860 g HaO. 
C I ~ H I ~ K J ~ O . H ~ O .  Ber. C 68.33, H 5.33. 

Gef. D 68.62, B 5.29. 
0.1951 g Hydraxid: 26.3 ccm N (‘ZOO, 761 mm). 

C16H130N3. Ber. N 16. Gef. 15.78. 

Technologisches Institut der  Universitat B e r l i n .  


