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0.1960 g Sbst.: 0.4761 g CO1, 0.1186 g HsO. - 0.2036 g Sbst.: 0.4972 g 
CO,, 0.1271 g HsO. - 0.1986 .g Sbst.: 0.4858 g COs, 0.1221 g HsO. 

C 66.24, 66.60, 66.71. H 6.72, 6.93, 6.83. 
Die Resultate etimmen am besten auf eine Verbindung (CHs O)s  

CsHa. CH : CH . c6 HP (OCHS)~ (syrnm. Di-trimethoxyphenyldthylen), 
welche 66.66 pCt. Kohlenstoff und 6.66 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Das Verhalten dieses Korpers gegen Brom bestiitigt auch diese 
Formel. Er liefert narnlich leicht ein Additionsproduct. 

Die Bildungsverhiiltnisse und Eigenschaften dieser Verbindung, 
sowie deren Bromderivat habe ich noch nicht naher untereucht. 

K o l  oz  e v i r ,  J u n i  1906. 

383. Carl Sohenk: deber die Umlagerung 
der quartaren Ammoniumhydroxyde der Aoridylpropionabre. 

(Eingegangen am 27. J u n i  1906.) 
H. D e c k e r  und Th. Hock  haben nacbgewiesen, dass aus dem 

Jodmethylat der 9-Acridyl-o-benzoiisaure oder ihren Estern durch Al- 
kalien das Lacton der AcridanoIbenzoZsiiure l) entsteht. Andererseits 
haben diese Autoren gefunden, dass das Jodmethylat des 9-Benzyl- 
acridins mit Alkalien eine gelbe, ungesiittigte Base: das 9-Benzyliden- 
acridon liefert. Letztere Reaction wurde bei einer Anzahl von 
Cyclaminen wiedergefunden und niiher verfolgt. 

Es war nun interessant, zu sehen, wie sich eineverbindung ver- 
halten wurde, die a priori sowohl ein Lacton, als auch eine ungesat- 
tigte Saure liefern kann. 

Ich unternahm es deshalb auf Veranlassung von H. D e c k e r ,  die 
Acridylpropionsiiure in  dieser Hinsicht zu untersuchen. Sowohl d a s  
Lacton I, als auch die Saure 11 kann sich aus dem Jodmetbylat der- 
selben bilden: 

I. 11. 111. 
CHs. CHa . CO CH: CHz. COOH CHs. CHa . C O  
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N 

Lacton ungesiittigte Skure Betafn 
(Cyclaminanolform) (Cy claminenform) (Cyolammoniumform). 
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') Acridraol = Oxydihgdroacridin. 
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Kach den mit den Cyclaminen ron D e c k e r  gemachten Erfah- 
rungen war aber vorauszusehen, dass die Form I1 in die Form 111 
iibergehen muse, da  die freie Carboxylgruppe sich mit dem Wasser- 
stoff a n  die dem Stickstoff conjugirte Doppelbindung, rnit dem Siiure- 
rerrt aber a n  den Stickstoff umlagern wird, wodurch die Betakbildung 
erfolgt. 

9-A c r i d  y 1 -/3- p r o  p i  on eii ur e. 
Die Acridylpropionsaure ist zuerst von V o l p i  I) m e  Bernstein- 

saureanhydrid und Diphenylamin dargestellt worden. Seinen Angaben 
habe ich hinzuzufiigen, dasa die Saure bei 310° unter Briiunung 
schmilzt; eine Kohlensaureabspaltnng iut hierbei nicht zu bemerken. 
Dagegen entweicht aus der Chlorzinkechmelze schon bei 250° Kohlen- 
saure, und man erhalt bei weiterer Verarbeitung in geringer Ansbeute 
eine Base, die die Eigenschaften von V o l  pi's 9-Aethyl-acridin besitzt. 

M e t h y l e s t e r  d e r  A c r i d y l p r o p i o n s i i u r e .  
Die Siiure wurde in Methylalkohol geliist und nach Siittigung 

rnit Chlorwasserstoff erwarmt. Nach Verdiinnen rnit Wasser fillt  ein 
Oel aue, das bald krystallinisch erstarrt und nach dem Umkrystalli- 
siren den Schmp. 950 hat. 

0.1489 g Sbst.: 0.4188 g Cog, 0.0765 g HgO. 
CiTHi5NOs. Ber. C 76.94, H 5.70. 

Gef. * 76.71, * 5.75. 
Der Ester laset sich durch 2 Stonden langes Kochen rnit Natron- 

lauge rerseifen. Die Salze dee Esters werden in wiissriger nnd alka- 
lischer Liisung unter Aosscbeidung der Base zerlegt. 

Das J o d i d  erhalt man durch Fgllen einer Losung des Esters in Essig- 
sgure mit Jodkalium. Es bildet hiibsche, orangefarbene Nadeln vom Schmp. 
205O (unter Gasentwickeiung). Es lost sich leicht in heissem Alkohol, 
schwerer in heissem Wasser. 

0.1413 g Sbst.: 0.2694 g COs, 0.0513 g HIO. 
Ct,H16NO1. Ber. C 51.92, H 4.10. 

Gef. * 51.99, )) 4.29. 
Das P i k r a t  krystallisirt &us Alkohol in glhzenden, gelben Tafeln vom 

0.1202 g Sbst. (bei 110O getrocknet): 0.2464 g CO2, 0.0392 g E20. 
Schmp. 2220. 

C ~ a H l s N ~ 0 9 .  Ber. C 55.83, H 3.67. 
Gef. * 55.90, 3.65. 

') Gszz. chim. ital. 22, 552 [1892]. 
*) Ebenda 21, 229 [1891]; s. a. Bern thsen ,  Ann. d. Chem. 224, 45. 

Ans Acridylbenzoristiure entsteht nnter Bhnlichen Urnstanden Phenylrcridin. 



Quartare  S a l z e  d e s  M e t h y l e s t e r s  d e r  A c r i d y l p r o p i o n s a u r e .  
Der  Methylester wird mit l l / a  Molekiilen Dimethylsulfat 2 Stun- 

den auf 120° erhitzt. Nach Aufliisen der Schmelze in  Wasser wird 
der unveranderte Ester mit Natriumbicarbonatliisung ausgefallt und 
abfiltrirt. Das Filtrat enthiilt nun das quartare, m e t h y l s c h w e f e l -  
s a u r e  S a l z  d e s  a m  S t i c k s t o f f  m e t h y l i r t e n  M e t h y l e s t e r s .  

Aus concentrirter Liisung dieses Salzes wurde das quartare P ikra t  
erhalten, das, atls Alkohol krystallisirt, bei 2100 schmilzt und im 
Gegensatz zum tertiaren weder von Wasser und Alkohol, noch von 
Bicarbonat zersetzt wird. 

0.1301 g Sbst.: 0.2696 g GO,, 0.0454 g H2O. 

&H20?&09. Ber. C 56.66, H 3.96. 
Gef. 56.51, >) 3.91. 

Ae t h J l o  s t e r d e r  A cr i  d y 1 p r o p  io  n s Pu re. 
Der Aethylester wird in  derselben Weise wie sein niederes Homologes 

bereitet. Es ist sehr leicht in Alkohol IBslich und fiillt mit Wasser in Form 
einer Emulsion, die nach einiger Zeit krpstallisirt, aus. Die centimeterlangen 
Nadeln, welche man so erhalt, schmelzen bei 83O. Die Verseifung dieses 
Estei.s geht im Vergleiche mit derjenigen des AcridylbenzoBsikwederivates viel 
schneller vor sich. 

0.1521 g Sbst.: 0.4305 g Cop, 0.0842 g HsO. 
C ~ S H I T N O ~ .  Ber. C 77.37, H 6.13. 

Gef. 77.19, )) 6.19. 
Das P i k r a t  d e s  A e t h y l e s t e r s  wurtle in eisessigsaurer Losung erhnlten 

und schmolz, aus Alkohol krystallisirt, bei 192O. 
0.1152 g Sbst.: 0.2382 g COa, 0.0400 g HaO. 

Ca4HsoN409. Ber. C 56.66, H 3.96. 
Gef. * 56.38, >) 3 89. 

A c r i d  y 1 p r o  pi o n s a u  r e c  h l o r m  e t h y 1 a t  (salzsaures Betafnsalz). 
Versetzt man die Liisung eines quartaren Salzes des Methyliuni- 

acridylpropionsanreesters mit Natronlauge, 80 tritt eine Verseifung 
und intramolekulare Umlagerung in der Kalte ein und es fallt das  
farblose L a c t o n  Formel I in Form eines Oeles, das in aether ,  Benzol 
und Alkohol leicht loslich ist und krystallinisch gewonnen werden 
kann, aus. 

Dieses Lacton ist i m  Vergleich mit dem friiher von D e c k e r  
und H o c k  aus der AcridylbenzoEsaure dargestellten ganz bedeutend 
unbestandiger und wird viel leichter in die Betafnform iibergefuhrt, 
indem es  bereits in schwach alkalischer Losung und sehr leicht rnit 
Wasser wieder in  Liisung als Betai'n (Formel 111) geht, was durch 
das Anftreten der gelben Farbe  und starker Fluorescenz sichtbar 



wird. Es scheint dies darauf hinweisen, dass intermediar vielleicht 
die ungesattigte Siinre (Formel 11) auftritt. Die Anwesenheit des 
Betains kann aucb durch die Darstellung des C h l o r h y d r a t e s  nach- 
gewiesen werden. Letzteres erhiilt man durch Losen des Lactons in 
verdiinnter Salzsaure in der  Warme. Beim Erkalten krystallisirt das  
Salz in hiibschen, braungelb gefiirbten Rosetten vom Schmp. 2600 
(unter Zersetzung) aus. 

0.1316 g Sbst.: 0.3253 g COa, 0.0645 g HsO. 
C ~ ~ H ~ ~ N O S C I .  Ber. C 67.64, H 5.84. 

Gef. 67.41, 5.49. 
Verschmilzt man 2 MoL-Gew. Diphenylamin mit einem Mo1.-Gew. 

Bernsteinsiiure unter den Bedingungen der €3 e rnt  hsen’schen Synthese, 
so findet man neben der Acridylpropionsiiure reichliche Mengen einer 
Base, die rothviolette Salze mit Mineralsauren giebt und sich ebenso 
i n  Essigsaure liist. Die Base stellt gelbe Krystalle vom Schmp. ca. 
92O vor. I n  concentrirter Schwefelsaure Iost sie sich mit gelber Farbe 
und gelbgriiner Fluorescenz. Dae Pikrat scbmilzt bei 113-114O. Die 
Analysen des Pikrats und der Base echliessen die Miiglichkeit, dass 
bier ms-Diacridyliithan, Cls Hs N. CHa . CHa. C13 Hg N, wie man erwarten 
sollte, vorliegt, durchaus nicht aus; die Untersuchung wird zur Klar- 
legung der Constitution dieser Substanz fortgesetzt. 

G e nf,  Universitatslaboratorium. 

384. 0. Hinsberg:  
Ueber Ieomeriefillle bei ar.-Thioverbindungen. 

(Eingegangen am 28. Juni 19Oti.) 
Wie ich vor einiger Zeit mittheilte’), lasst sich aus der Schmelze 

von Anilin, Anilin-Chlorhydrat und Schwefel (Ho fmann’sche Schmelze) 
ein Dithioanilin vom Schmp. 76-770 (Acetylverbindung 1820) isoliren. 
Dasselbe zeigt in seinen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit dern 
pp’-Dithioanilin ron Sc h m i d  tZ), konnte aber  mit dieser Verbindung 
nicht identificirt werden , d a  der Schmelzpnnkt der zugehiirigen Aee- 
tylverbindung nach S c h m i d t  ca. 340 hbher, namlich bei 215-2170 
liegt. Da auch das o 0’-Dithioanilia andere Eigenschaften, wie die 
isomere Verbindung der H o f m a n  n ’schen Schmelze hat, sah ich mirh 
veranlasst, letzterer die Constitution des o-p-Dithioanilins zuzuweisen. 

Eine niihere Priifung der Verbindung hat  nun ergeben, dass ihr  
die letzterwahnte Constitution unmiiglich zukommen kann, denn bei 

*) Dieee Berichte 38, 1130 [1905]. a) Diese Berichte 11, l171 [1578]. 




