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17. Palladichlorid-Propylendiaminchlorhydrat, 
P ~ C ~ ~ . C Q & ( N H ~ . H C ~ ) ~ .  

Lebhaft roth gefirbte, glinzende Blattchen. 
0.1318g Sbst.: 0.0357 g Pd. - 0.0951 g Sbst.: 0.0259 g Pd. 

PdC~HlsNaCl6. Ber. Pd 26.94. Gef. Pd 27.08, 27.23. 

18. Palladibromid-Propylendiaminbromhydrat, 
PdBr4. C3H6 (N Hs .HBr)a. 

Dunkelgriinschwarz gefirbte, glitzernde Nadeln. 
0.1999 g Sbst.: 0.0346 g Pd. - 0.1573 g Sbst.: 0.0304 g Pd. 

PdCsHl2NaBr6. Ber. Pd 16.07. Gef. Pd 16.31, 16.23. 

442. H. Decker  und Georges Dunant:  Zur Reduction der 
Cyclaminone. I. Darstellung von Acridin aus Acridon. 

[24. Mi t the i lung  iib e r  e in ige  Ammoniumverbindungen.]  
(Eingegangen am 27. Juli 1906.) 

Wahrend die Cyclamine oder die Ammoniurnverbindungen glatt 
und leicht, nach der von dem Einen yon u n s  gefundenen Reaction, 
in  Cyclaminone verwandelt werden kiinnen, ist es his jetzt nicht mog- 
lieh gewesen, yon den Letzteren ausgehend zu den Ersteren zu gelangen. 
Schon langst lag es im Plane der systematischen Untersuchungen iiber 
Cyclammoniumverbindungen, diese Liicke auezufiillen und eine geeignete 
Reductionsmethode zu finden. Es war uns bekannt, dass zur Anstellung 
der  ersten Versuche die Kiirper der Acridinreihe die dankbarsten 
Objecte bieten; wir wahlten deshalb als Ausgangsprodnct das am 
Stickstoff methylirte A c r i d o n ,  das sich leicht aus  dem Acridon be- 
reiten lasst. 

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 Reductionsproducfe, die ale 
drei Stufen der Reduction betrachtet werden konnen. Der  Einfachheit 
wegen sind die Basen als Jodide geschrieben. 
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2. Jodmethylat des 3. Methyl-Dihydro- 
Acridins acridin 

1. Bi-Jodmethylat 
des Diacridyls 



2121 

Die Entstehung des ersten Productes ist verstandlich, 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 quartare Salz des Acridins (2) 
iiber, das  seinerseits in  die Dihydrobase (3) verwandelt wird. Die 
zweite Phase entspricht der Bildung eines secundaren Alkohols ans  
dem Keton, die dritte der Bildung eines Kohlenwasserstofl's. Da aber 
das Dihydroderivat, wie wir weiter fanden, leicht und glatt in das  
quartare Salz (2) iibergefiihrt werden kann, so ist es mijglich, die 
gesammte Menge des Acridons in Form letzteien Salzes zu erhalten. 

D e r  Eine von uns hatte nun friiher gezeigt, dass man Acridinjodme- 
thylat cpantitativ in Jodmethyl und tertiare Base spalten kann. So- 
rnit ist also der Weg gegeben, aus Acridonen durch glatte Methoden 
Acridine darzustellen. 

R e d u c t i o n  d e s  N - M  e t h y 1- a c r i d  o n s. 

1 Theil Methylacridon wird in 20 Theilen kochendem Eisessig ge- 
16st und allmahlich Zink in kleinen Portionen hinzugebracht. Die 
Flfissigkeit farbt sich bald intensiv gelb. Nach 5-stiindigem Kochen 
scheidet sich beim Erkalten ein gelber Niederschlag aus, dem etwas 
Zink beigemengt ist und der das D i a c r i d y l d e r i v a t  darstellt. Die 
Fliissigkeit wird mit etwas Mineralsaure und vie1 Wasser versetzt. 
Es fallt ein krystallinischer, farbloser Niederschlag aus, der das un- 
veranderte Methylacridon und das gebildete M e t h y l - d i h y d r o a c r i d i n  
einschliesst. Das Filtrat davon enthalt die 

q u a r t  a r e n  S a 1 z e d e s N -  M e t h y 1-a c r i  d i n i u  m s. 

Beim Versetzen mit alkalischer Ferricyankaliuml6sung fallt glatt 
Methylacridon aus. Die Zinksalze erschweren die Isolirung der quar- 
tiiren Salze. Wir  zogen vor, mit Natronlauge das N - M e t h y l - a c r i -  
d a n o l  in Freiheit zu setzen, in Benzol aufzunehrnen und aus diesem 
rnit wenig verdiinnter Salasaure in Form des A c r i d i n - c h l o r m e t h y -  
l a t e s  auszuschiitteln. AUS letzterem fallt nun Jodkalium das be- 
kannie dunkelrothe J o d m e t h y l a t ,  das, bei 215-222O im Kohlensaure- 
strom erwzrmt, quantitativ Jodmethyl verliert und reines A c r i  d i n  
hinterlasst. 

Aus dem Chlormethylat wurde auch das  N - M e t h y l - a c r i d i n i u m -  
p i k r a t  bereitet, friiher von D e c k e r  und B i i n z l y  dargestellt. Die 
Mischprobe ergab Identitat. 

0.1324 g Sbst.: 0.2766 g COa, 0.0422 g HaO. 
CaoHirOTN4. Ber. C 56.87, H 3.31. 

Gef. )) 56.97, )) 3.56. 



N a c h w e i s  d e s iV- M e t h y 1 -d i h y d ro  a c r i d i n  s. 
Der ReductionJ-Eisessig enthalt immer. aber besouders, wenn die 

Reduction lange (12-36 Stan.) fortgesetzt wurde, diesen RGrper, der 
leicht durch Destillation mit Wasserdampfen aus mineralsaur  e r  Losung 
als bald erstarrendes Oel isolirt und mit dem bekannten, nach P i c t e t  
ond A n k e r s m i t  dargestellten Praparat identificirt werden konnte. 

D a r s t e l l u n g  d e r  q u a r t a r e i i  S a l z e  d u r c h  O x y d a t i o n  
d e s  M e t h y l - d i h y d r o a c r i d i n s .  

Diese Reaction verlauft aueserst elegant durch kurzes, 5 - 10 
Minuten langes Aufkochen des Hydrokarpers mit 2-proc. Salpetersaure. 
Die Fliissigkeit farbt sich gelb und fluorescirt. Sobald die letzten 
Tropfen des Hydrokorpers verschwunden sind, engt man ein, nnd bald 
krystallisirt das N-Methylacridiniumnitrat in prachtigen, gelben , leicht 
liislichen Krystallen aus,  aus denen man nun Jodid und Pikrat  be- 
reiten kann. Alle anderen Oxydationsmittel in s a u r e r  Losung haben 
dieselbe Wirkung, wahrend , wie bekannt, alkalische und neutrale 
Oxydation (Luft) Methylacridon erzengen. 

Zur Darstellung der quartaren Salze aus Acridonen ist es zweck- 
miissig, die Stickstoffester weitmoglicbst zu Dihydroderivaten zu re- 
duciren (unter Zusatz von Mineralsaure) und dann zii oxydiren, statt 
zu suchen, das direct entstehende Salz zu isoliren; denn dieses ist stets 
durch das Zwischenproduct (Biacridyl) und das Endproduct (Hydro- 
kijrper) verunreinigt. 

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

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

443. H. Kauffmsnn und W. Franck: 
Der Vertheilungssatz der Auxoohrome. 

(Eingegangen am 31. ,Juli 1906.) 

In  der Farhenchemie wird in der Regel die Meinung vertreten, 
dass d i e  A u x o c h r o m e  i n  o - S t e l l u n g  z u m  C h r o m o p h o r  i h r e  
s t a r k s t e  W i r k u n g  e n t f a l t e n ,  und dass in m- und besonders in 
p-Stellung ihr Einfluss ein geringerer ist'). Wir  haben fiber diese 

1) H. K a u f f m a n n ,  Uebzr den Zusammenhaog zwishea Farbe und che- 
mischer Constitution bei chemischer Verbindung. - Sammlung chemischer 
and chemisch-technischer Vortr%ge, S. 28 [ 19041. 




