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0.1144 g Sbst.: 0.1331 g AgBr.

CigHioNBry. Ber. Br 48.8. Gef. Br 49.6.

Zor Gewinnung des Dichlor-9-phenyl-acridins wurde iber-
schiissiges Chlor durch eine Lésung von Phepylacridin in Chloroform
geleitet; hierbei fiirbte sich die stark fluorescirende Fliissigkeit zu-
nichst dunkel, spiter aber gelb. Nach lingerem Stehen schied sie
Nadeln ab, die aus Chloroform umkrystallisirt wurden.

0.1065 g Sbst.: 0.0943 g AgCl.

CmH]]NC]z. Ber. Cl 21.9. Gef. Cl 21.9.

Bei einem anderen Versuch diente eine Lésung von Chlorkalk als
chlorirendes Agens. Sobald man letztere zu der Lésung des Phenyl-
acridins in verdiinnter S#ure hinzugab, entstand ein voluminéser, gel-
ber Niederschiag, der, getrocknet und dann aus Alkohol umkrystalli-
sirt, folgende Analysenzahlen lieferte:

0.1228 g Shst.: 0.1060 g AgOL.

019H11NC]2. Ber. Cl 21.9. Gef Cl 21.35.

Das Priparat besass mithin die gleiche Zusammensetzung wie das
auf anderem Wege bereitete Dichlorproduct.

Nach eingehenderem Studium der Chlorirung und Bromiruug des
9-Phenyl-acridins hoffen wir, die beschriebenen Halogenderivate auch
auf synthetischem Wege erhalten zu kdonen; mit Versuchen in dieser
Richtung sind wir bereits beschiftigt.

East Ham., Technical College.

143. H. Hiibner: Ueber §-Phenyl-cinchoninsiure.
(Eingegangen am 26, Februar 1906.)

Durch Condensation von Isatinsdure mit Ketonen hat W. Pfit-
zinger?!) in «- und §-Stellung substituirte Cinchoninsiureabkémmlinge
dargestellt; die Uebertragung dieser Reaction auf Aldehyde, welche
bei Verwendung von Acetaldehyd zur Cinchoninsiure selbst, bei Ver-
wendung der héheren Homologen zu in §-Stellung substitvirten Cin-
choninsduren fiihren sollte, misslang, da Cinchoninsdure sich nur in
stark alkalischer Losung condensirt, die Aldehyde aber von starken
Alkalien verharzt werden. Dagegen gelang es W. Pfitzinger?) durch
Vereinigung von Isatinsiure mit dem Oxim des Acetaldehyds in guter
Ausbeute Cinchoninsiiure zu erhalten; aus Isonitrosoaceton und Isatin-

1 Journ. fir prakt. Chem. (2] 56, 283 [1897),
2) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 263 {1902].
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siure wurde in gleicher Weise das Oxim der a«-Aldehydocinchonin-
silure gewounnen.

Die Reaction ist im Laboratorium des technologischen Instituts
der Universitit Berlin auf homologe Aldoxime ausgedebnt worden.
G. Ornstein') hat aus Isatinsiure und Propionaldoxim §-Methyl-
/C(COOH):Q.CHa
SN ~-CH
thylcinchoninsiure dargestellt und diese Séiuren durch eine Reihe von
Derivaten charakterisirt; B. Mulert?) hat in analoger Weise aus
n-Butyraldoxim und Isatinsfiure p-Aethylcinchoninsiure,

C(COOH): C.CH;.CH;
CH<y )CH B

erhalten. Diese Sdure konnte nicht in iiblicher Weise durch Kali-
schmelze in die zugehdrige #-Oxysdure verwandelt werden; die Letztere
wurde deshalb nach dem von Camps3) angegebenen Verfabren aus
Butyrylisatin durch Kochen mit verdiinnter Alkalilauge hergestellt.

Im Anschluss an diese Arbeiten habe ich Isatinsiiure mit Phe-
nylacetaldoxim®*) condensirt und hierbei g-Phenyl-cinchonin-
sidure im Sinne folgender Gleichung erhalten:

cinchoninséiure, C¢H, , aus dieser «-Oxy-pg-Me-

COOH COOH
/CO 'CH2.CGH5 /C:Q.CsHs
2CGH*‘\NHQ * cH:N.OH N

C:N.OH
+ C¢ H4<>CO -+ 3 HqO.
NH

Ich theile die bisher gewonnenen Resultate mit, um mir die un-
gestdrte weitere Bearbeitung des Themas zu sichern.

g-Phenyl-cinchoninséure.

Die Condensation wird bewirkt durch 12-stiindiges Erhitzen von
2 Mol. Isatin and 1 Mol. Phenylacetaldoxim in iberschiissiger, starker
Kalilauge auf dem Wasserbade unter Ausschluss von Kohlensiiure.
Das abgeschiedene Kaliumsalz wird iber Glaswolle abgesaugt, in
Wasser gelost und durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure zersetzt.
Die aus Eisessig umkrystallisirte Siore bildet ein weisses Pulver,

1) Inaugural - Dissertation, Berlin 1904.

%) Inaugural- Dissertation, Berlin 1906.

3) Archiv der Pharmacie 237, 65%,

4) Fir ghtige Ueberlassung einer grésseren Menge Phenylacetuldehyd
bin ich der Firma Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig zu verbindlichstem
Dark verpflichtet.
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das aus kleinen, mikrokrystallinischen Wiirfeln oder kurzen Prismen
besteht und bei 273° schmilzt. Sie ist in Eisessig und Aceton ziem-
lich schwer 18slich, in den iibrigen organischen L&sungsmitteln fast
unléslich. Ausbeute ca. 65 pCt.
02096 g Sbst.: 0.5922 g COs, 0.0840 g He0. -— 0.281 g Sbst: 13.5 cem
N (199 758 mm).
CigHy1 OaN. Ber. C 77.06, H 4.45, N 5.64.
Gef. » 77.04, » 4.49, » 5.51.

Das Natriumsalz wird erhalten durch Lésen der Saure in verdiinoter
Natriumcarbonatlosung, Eindampfen zur Trockne, Extrahiren des Riickstandes
mit absolutem Alkohol und Einengen. Es bildet glinzende, in Wasser leicht
losliche Krystalle.

Das Silbersalz entsteht beim Versetzen der wissrigen Lésung des Na-
triumsalzes mit Silbernitratlosung in geringem Ueberschnss. Es bildet ein
weisses, fast unlisliches Pulver. Das sorgfiltiz ansgewaschene Salz wurde
analysirt:

0.2953 g Sbst.: 0.1170 g AgClL

CisHi9o0aN. Ber. Ag 30.35. Gef. Ag 30.23.

Das Sulfat entsteht durch Auflosen der Sdure in verdimnter Schwefel-
saure und Versetzen der Lbsung mit concentrirter Schwefelsiure. Es kry
stallisirt in langen, durchsichtigen Nadeln.

Das Bichromat wird erhalten durch Losen der Siure in verdiinnter
Schwefelsiore und Versetzen der Losung mit Kaliumbichromat. Es ist ein
dunkelgelbes Pulver, das aus verdiinnter Schwefelsiure in mikroskopischen
Krystallen erhalten wird.

0.1946 g Sbst.: 0.0229 g Cr: Os.

C(COOH):C.CsH.
[CGH4( (COOW:T-CoHs) 6105 Ber. Cr 8.69. Gef. Cr 8.9,
N - ~CH a

Beim Behandeln der S&ure mit Thionylchlorid entsteht ein pur
schwierig krystallisirendes Product, wahracheinlich das salzsaure Salz
des Chlorids der f-Phenylcinchoninsiore. Wird dieses mit Methyl-
alkohol am Riickflusskiibler erhbitzt, so bildet sich der Methylester,
der durch Wasser aus der Losung ausgefilit wird. Durch Umkry-
stallisiren ans Methylalkohol und Wasser erhilt man ibn in schonen,
weissen Nadeln. Schmp. 73°.

0.1758 g Shst.: 0.4990 g COz, 0.0755 g H,0.

CGH4<C (9000H3):(').Cs Hg,_ Ber. C 77.57, H 4.94.
N:-= - CH Gef. » 77.41, » 4.80.

Das Amid der Sidure wird erhalten durch Einleiten von trocknem
Ammoniak in die Chloroformlésung des Productes aus Siure und
Thionylchlorid als weisser Niederschlag. Es wird aus verdiinnter
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Essigséiure umkrystallisirt und als mikrokrystallinisches Pulver er-
halten vom Schmp. 274°,

0.1869 g Shst.: 0.5318 g COy, 0.0794 g Hy0.
C(CO.NHg):Q.Cng Ber. C 71.36, H 4.83.

CeHy< )
SN - L cH Gef. » 77.52, » 4.76.

Das Anilid wird erhalten, indem man die Chloroformlésung des
Products aus §-Phenylcinchoninsiure und Thionylchlorid mit der be-
rechneten Menge Anilin in Chloroform versetzt. Das entstandene salz
saure Anilin wird abfiltrirt und das Anilid durch Petroleumither aus
der Chloroformlésung ausgefillt; aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt, wird es in achdnen Nadeln erbalten. Schmp. 222°.

0.2002 g Sbhst.: 15 com N (219 754 mm).
CssH;cONs. Ber. N 8.64. Gef. N 8.46.

Das Hydrazid wird erhalten, wenn map zu einem kleinen
Ueberschuss von 50-proc. Hydrazinhydrat unter Kihlen und Um-
schiitteln tropfenweise eine Chloroformlésung des Prodoctes aus p-
Phenylcinchoninsiure und Thionylehlorid zufliessen ldsst. Es scheidet
sich ein Gemisch von Hydrazinchlorhydrat und Hydrazid ab. Ersteres
wird durch Ausziehen mit Wasser entfernt. Durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol erhdlt man das Hydrazid in kleinen, weissen
Krystallen, die sich unter dem Mikroskop als ldngliche, 6-seitige
Plittchen mit parallelen Endflichen zeigen. Schmp. 154% Es kry-
stallisirt mit } Mol. Krystallwasser.

0.1822 g Shst.: 0.4584 g CO., 0.0860 g HsO0.

CisHi3N3;0.HaO. Ber. C 68.33, H 5.33.
Gef. » 68.62, » 5.29.

0.1951 g Hydrazid: 26.3 cem N (209, 761 mm).
CigHi3ON;. Ber. N 16, Gef. 15.78.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.



