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17. Palladichlorid-Propylendiaminchlorhydrat,
PdCly.C3He(NHe .HCDs.
Lebhaft roth gefirbte, glinzende Blittchen.
0.1318 g Sbst.: 0.0357 g Pd. — 0.0951 g Sbst.: 0.0259 g Pd.
Pdc;;HmNaCls. Ber. Pd 26.94. Gef. Pd 27.08, 21.23.

18. Palladibromid-Propylendiaminbromhydrat,
PdBr;.CsHe (NH;.HBr)a.
Dunkelgrinschwarz gefirbte, glitzernde Nadeln.
0.1999 ¢ Sbst.: 0.0326 g Pd. — 0.1873 g Sbst.: 0.0304 g Pd.
PAC;Hi2NeBrg. Ber. Pd 16.07. Gef. Pd 16.31, 16.23.

442. H. Decker und Georges Dunant: Zur Reduction der
Cyclaminone. 1. Darstellung von Acridin aus Acridon.
[24. Mittheilung iber einige Ammoniumverbindungen.)
(Eingegangen am 27. Juli 1906.)

Wihrend die Cyclamine oder die Ammonijumverbindungen glatt
und leicht, nach der von dem Einen von uns gefundenen Reaction,
in Cyclaminone verwandelt werden konnen, ist es bis jetzt nicht még-
lich gewesen, von den Letzteren ausgehend zu den Ersteren zu gelangen.
Schon lingst lag es im Plane der systematischen Untersuchungen iiber
Cyclammoniumverbindungen, diese Liicke auszufiillen und eine geeignete
Reductionsmethode zu finden. Es war uns bekannt, dass zur Anstellung
der ersten Versuche die Koérper der Acridinreihe die dankbarsten
Objecte bieten; wir wihlten deshalb als Ausgangsproduct das am
Stickstoff methylirte Acridon, das sich leicht aus dem Acridon be-
reiten lidsst.

Es ist uns gelungen, das verfolgte Ziel durch Anwendung von
Zink und Eisessig zu erreichen. Wie aus Folgendem zu ersehen ist,
giebt das N-Methylacridon gleichzeitig drei Reductionsproducte, die als
drei Stufen der Reduction betrachtet werden konnen. Der Einfachheit
wegen sind die Basen als Jodide geschrieben.
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des Diacridyls
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Die Entstehung des ersten Productes ist verstindlich, wenn man
annimmt, dass das Acridon als normales Keton zum Pinakon reducirt
wird — dieses ist die Bi-Carbinolbase des obigen Bi-Jodmethylates.
Andauernde Reduction fiihrt es in das quartire Salz des Acridins (2)
iiber, das seinerseits in die Dihydrobase (3) verwandelt wird. Die
zweite Phase entspricht der Bildung eines secundiren Alkohols aus
dem Keton, die dritte der Bildung eines Kohlenwasserstoffs. Da aber
das Dihydroderivat, wie wir weiter fanden, leicht und glatt in das
quartire Salz (2) iibergefiihrt werden kann, so ist es moglich, die
gesammte Menge des Acridons in Form letzteren Salzes zu erhalten.

Der Eine von uns hatte nun friiher gezeigt, dass man Acridinjodme-
thylat quantitativ in Jodmethyl und tertiire Base spalten kann. So-
mit ist also der Weg gegeben, aus Acridonen durch glatte Methoden
Acridine darzustellen.

Reduction des N-Methyl-acridons.

1 Theil Methylacridon wird in 20 Theilen kochendem Eisessig ge-
168t und allmihlich Zink in kleinen Portionen hinzugebracht. Die
Flassigkeit firbt sich bald intensiv gelb. Nach 5-stiindigem Kochen
stheidet sich beim Erkalten ein gelber Niederschlag aus, dem etwas
Zink beigemengt ist und der das Diacridylderivat darstellt. Die
Flussigkeit wird mit etwas Mineralsiure und viel Wasser versetzt.
Es fillt ein krystallinischer, farbloser Niederschlag aus, der das un-
verinderte Methylacridon und das gebildete Methyl-dihydroacridin
einschliesst. Das Filtrat davon enthilt die

quartidren Salze des N-Methyl-acridiniums,

Beim Versetzen mit alkalischer Ferricyankaliumlgsung fillt glatt
Methylacridon aus. Die Zinksalze erschweren die Isolirung der quar-
tiren Salze. Wir zogen vor, mit Natronlauge das N-Methyl-acri-
danol in Freiheit zu setzen, in Benzol aufzunehmen und aus diesem
mit wenig verdiinnter Salzsiure in Form des Acridin-chlormethy-
lates auszuschiitteln. Aus letzterem fdllt nun Jodkalium das be-
kannte dunkelrothe J odmethylat, das, bei 215—222 im Kohlensiure-
strom erwirmt, quantitativ Jodmethyl verliert und reines Acridin
hinterlisst.

Aus dem Chlormethylat warde auch das V-Methyl-acridinium-
pikrat bereitet, friher von Decker und Biinzly dargestellt. Die
Mischprobe ergab Identitiit.

0.1324 g Sbst.: 0.2766 g COy, 0.0422 g H,0.

CyH140: Ny, Ber. C 56.87, H 3.31.
Gef. » 56.97, » 3.56.
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Nachweis des ¥-Methyl-dihydroacridins.

Der Reductions-Eisessig enthilt immer, aber besonders, wenn die
Redaction lange (12—36 Stdn.) fortgesetzt wurde, diesen Kérper, der
leicht durch Destillation mit Wasserdiéimpfen aus mineralsaurer Losung
als bald erstarrendes Oel isolirt und mit dem bekannten, nach Pictet
und Ankersmit dargestellten Priparat identificirt werden konnte.

Darstellung der quartiren Salze durch Oxydation

des Methyl-dihydroacridins.

Diese Reaction verliuft &dusserst elegant durch kurzes, 5—10
Minuten langes Aufkochen des Hydrokérpers mit 2-proc. Salpetersiiure.
Die Fliissigkeit firbt sich gelb und fluorescirt. Sobald die letzten
Tropfen des Hydrokérpers verschwunden sind, engt man ein, und bald
krystallisirt das N-Methylacridiniumnitrat in prichtigen, gelben, leicht
16slichen Krystallen aus, aus denen man nuon Jodid und Pikrat be-
reiten kann. Alle anderen Oxydationsmittel in saurer Losung haben
dieselbe Wirkung, wihrend, wie bekannt, alkalische und neutrale
Oxydation (Luft) Methylacridon erzeugen.

Zur Darstellung der quartiren Salze aus Acridonen ist es zweck-
missig, die Stickstoffester weitmdglichst zu Dihydroderivaten zu re-
duciren (unter Zusatz von Mineralsidure) und dann zu oxydiren, statt
zu suchen, das direct entstehende Salz zu isoliren; denn dieses ist stets
durch das Zwischenproduct (Biacridyl) und das Endproduct (Hydro-
korper) verunreinigt.

Ueber das Biacridyl und seine bei der Reduction des Methyl-
acridons entstehenden zweisiurigen Ammoniumsalze, die alle gut kry-
stallisiren, werden wir demnichst berichten.

Die Reduction von Cyclaminonen zu Cyclammoniumsalzen be-
absichtigen wir, in den andern Reihen zu verfolgen.

443. H. Kauffmann und W. Franck:
Deor Vertheilungssatz der Auxochrome.
(Eingegangen am 31. Juli 1906.)

In der FFarbenchemie wird in der Regel die Meinung vertreten,
dass die Auxochrome in 0-Stellung zum Chromophor ihre
stirkste Wirkung entfalten, und dass in m- und besonders in
p-Stellung ibr Einfluss ein geringerer ist!). Wir haben liber diese

) B, Kauffmann, Ueber dea Zasymmenhang zwisthen Farbe und che-
mischer Constitution bei chemischer Verbindung. — Sammlang chemischer
und chemisch-technischer Vortrage, S. 28 [1904]





