
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. 



Frage eine Reihe von Versuchen angestellt, die darthun, dass diese 
Meinung den Kern der Sache nicht erfasst, dass im Gegentheil die 
o-Stellung dem Zustandekommen von Farbe hinderlich sein kann. Urn 
Entscheiduog dariiber zu erlangen, schien es uns rathsam, Stoffe mit  
zwei Auxochromen in Betracht zu ziehen. Falls die bisherige Mei- 
nung die richtige war ,  so  m u s s t e  b e i  B e s e t z u n g  d e r  b e i d e n  
o - S t e l l u n g e n  d i e  F a r b e  a m  s t a r k s t e n  h e r v o r t r e t e n ,  w a s  
a b e r  d u r c h a u s  n i c h t  z u t r i f f t .  

Die Versuche wurden durchgefiibrt rnit den Methyl- und Aethyl- 
Aethern mehrwertiger Nitrophenole, die also die schwachen Auxo- 
chrome OCH3 und OCzH5 enthalten. Der Nitroresorcindimethylather, 
OCH3: NOz:OCH3 1.2.3, der die kraftigste Farbung aufweisen sollte, 
ist weiss mit einem schwachen Stich in's Gelbe. Ganz ahnlich ver- 
halt sich der Digthylather'). Jeglicher Einwand, der sich gegen die 
Natur der Substituenten wendet, iudem er sowohl den Auxochromen, 
wie den Chromophoren zu gerioge Wirksamkeit zuschreibt, wird durch 
die Thatsache hinfallig, dass der isomere Nitrohydrochinondimethyl- 
ather intensiv citronengelb gefarbt ist. Dieses Ergebniss berechtigt 
zum Ausspruch des Satzes: W i c h t i g e r  f i i r  d a s  Z u s t a n d e k o m m e n  
d e r  F a r b e  i s t  d i e  S t e l l u n g  d e r  A u x o c h r o m e  u n t e r  e i n a n d e r ,  
a l s  i h r e  S t e l l u n g  i n  B e z u g  auf  d a s  C h r o m o p h o r .  

Die Auxochrome unters t ihen sich in  /)-Stellung zu einander, wie 
das Beispiel des Nitrohydrochinondimethylathers erweist. I n  m-Stel- 
lung ist eine Verstarkung riicht wahrzunehmen. Sowohl die Aether 
des 2-, wie des 4-Nitroresorcins sind nahezu weiss. In  o-Stellung 
kiinnen die heiden Auxochrome zur Farbenvertiefung beitragen, doch 
in geringerem Maasse, wie in der p-Stellung. Ausserdem ist hier der 
Ort des Chromophors von Einfluss. 4-Nitroveratro1, OCH3 : OCH3: NO2 
1.2.4, ist blassgelb, 3-Nitroveratrol, OCHs :OCHs:NOe 1.2.3, dagegen 
fast farblos. Die grosse Redeutung der Stellung der Auxochrome zu 
einander tritt am 3-Nitroveratrol und am Nitrohydrochinondimethyl- 
ather mit voller Klarheit entgcgen; beide Stoffe enthalten ibre Auxo- 
chrome in 0- und m-Stellung zum Chromophor; trotzdem ist das erste, 
dessen Auxochrome in 6-Stellung zu einander sich befindeu, fast farb- 
109, das zweite, i u  welchem sie 11-standig sind, intensiv gefarbt - ein 
schlagender Beweis fiir die iiberlegene Wirkung der p-Stellung. 

') Vergl. die Dissertation von E. d e  Pay ,  welcher die Verbioduog aus 
Nitroresorcin mit JodItthyl und alkoholisch?m Kali gewann. :Schmp. 10ri-107°. 

0.1407 g Sbst.: 0.2927 g (301, 0.0790 g HaO. - 0.2276 g Sbst.: 14 ccm 
N @lo, 736 mm). 

010813N04. Ber. C 56.57, H 6.16, N 6.63. 
Gef. s 56.74, * 6.29, n 6.77. 



2724 

Es ist eigenthiirnlich, dass hier dieselben begiinstigenden und hin- 
dernden Einfiiisse zu Tage treten, wie bei der Fluorescenz. D e r  
V e r t e i l u n g s s a t z  d e r  A u x o c h r o m e ' ) ,  so wie er fiir fluorescirende 
Benzolderivate abgeleitet wurde , spricht aus ,  dass nur bei folgenden 
Vertheilungen des Auxochronis A und d r s  fluorogenen Chromophors F 
Fluorescenz auftritt a): 

I. 11. 111. IV. 
A A OCH3 0 CH3 

f'F , / \A ,'>NO2 (\OCH3 
\/ \/ 

~ 

A F 
I 

\/ \/ 
OCHs N Oa 

and zwar bei Formel I leichter und haufiger als bei XI. 
Genau dieselbe Gesetzmassigkeit zeigt sich bei der Farbe;  nur bei 

den beiden Nitroathern 111 und IV tritt ausgesprochene Farbung auf; I11 
ist intensiv gelb, IV schwach. Eine weitere Analogie ist noch bemerk- 
bar. Sind alle drei Substiruenten benachbart, so ist Fluorescenz aus- 
geschlossen ; entsprechend ist bei unseren Nitrokorpern die Farbe  
unterdriickt, denn 2-Nit1 oresorcindimethylather und 3-Nitroveratrol sind 
nahezu weiss. Unsere Untersuchungen sind insofern noch von er- 
hohtem Interesse, als es sich um StoEe von e i n d e u t i g e r  Constitution 
handelt, bei welchen Umlagerung zu chino'iden Formen, wie sie 
H a n t z s  c h  fur die freien Phenole voraussetzt, ausgeschlossen sind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Der  2 - N i t r o  - r e sor c i n d i m  e t h y l a t h e r  wurde gewonnen aus dern 

leicht herstellbaren, fluchtigen Nitroresorcin durch Alkyliren mit Di- 
methylsulfat. I n  atzalkalischer Losung rerlauft die Methylirung hochst 
unbefriedigend, bedeutend besser in Sodalosung, doch ist in beiden 
Fallen eine reichliche Harzbildung nicht zu vermeiden. In  Bicarbonat- 
losung hingegen vollzieht sich die Reaction ziemlich glatt. 

120 g krystallisirte Soda werden unter Erwarmen in 200 g 
Wasser  gelost und in die Fliissigkeit, durch welche fortwahrend ein leb- 
hafter Kohlendioxydstrom streicht , 20 g pulverisirtes Nitroresorcin 
eingetragen. Nachdem das Nitroresorcin in Losung gegangen ist, 
werden 100 g Dimethylsulfat unter krlftigem Umschiitteln allmahlich 
zugesetzt. Die Reaction ist von einer erheblichen Entbindung von 

1) H. K a u f f m a n n ,  Die Beziehungen zwischen Pluorescenz und chemi- 
scher Constitution. Sammlung cbemischer und chemisch-technischer Vortriige. 
S. 34 [1906]. 

9) Die in der citirten Schrift aufgezahlte dritte Moglicbkeit ist hier nicht 
zu beriicksichtigen, da unser Cbromophor, weil einwerthig, mit dem benach 
barten Auxocbrom nicht cyclisch verkettet sein kann. 



Kohlenslure begleitet. Nach dem Erkalten wird von der ausgeschie- 
denen , knolligen Masse abfiltrirt , und diese bis zum Verschwinden 
der schmutzig-braunen Farbung mit Soda und Waeser gewaschen. 
Das fast weisse Product ist nach 2-maligem Umkrystallisiren aus Eis- 
essig analysenrein. 

(19(', 738 mm). 
0 2340 g Sbst.: 0.4483 g COs, 0.1079 g HsO. - 0.1465 g Sbst.: 10.1 ccm N 

CsH~(OCH&NOa. Ber. C 52.43, H 4.95, N 7.69 
Gef. )> 52.26, >> 5.16, )) 7.74. 

D e r  Schmelepunkt liegt bei 129-130'. Die Verbindung ist in 
Aether und Alkohol leicht lijslich, ebenso in heissem Eisessig; aus 
letzterem krystallisirt sie beim Erkalten in sehr langen , schiinen 
Nadeln. 

Wir  bemerken noch, dass sich die Verbindung leicht zu einem 
Amin reduciren lasst, das ganz merkwiirdige sterische Hinderungen auf- 
weist, nuf die wir spater nocb ausfiibrlich zuriickkommen werden. 

Das 3 - N i t r o -  veratrol  gewannen wir aus Guajacol durch Nitri- 
rung in Eisessiglijsung bei Zimmertemperatur und darauf folgende 
Wasserdampfdestillation. Das durch Ausathern des Destillats erhal- 
tene 3 - N i t r o - g u a j a c o l ,  welches orangefarben ist und bei etwa 6 2 0  

schmilzt, wurde im Rohr mit Jodmethyl und niethylalkoholischer 
Kalilauge slkylirt. Das so hergestellte 3-Nitroveratrol besitzt die von 
C o u s i n ' )  angefiihrten Eigenschaften, entsteht aber  nur in schlechter 
Ausbeute, weshalb das Verfahren noch weiter ausgearbeitet werden solk. 

Das 4 - N i t r o - v e r a t r o l  bildet sicb bekanntlich glatt beim Nitriren 
von Veratrol in  EisessiglBsung; es  wurde von Hrn. W e c k e r  nach 
der Vorschrift von M o u r e u a )  dargestellt. Das Rohproduct wurde 
wiederholt mit Natronlauge ausgekocht und dann einige Male aus 
Alkohol umkrystallisirt; die blassgelbe Farbe der Substanz konnte 
nicht zum Verschwinden gebracht werden. Die von Hrn. W e c k e r  
ausgefiihrte Analyse ergab: 

0.1591 g Sbst.: 0.3050 g COa, 0.0733 g HaO. - 0.2032 g Sbst.: 15 ccm 
N (270, 738 mm). 

CsHsNOa. Ber. C 52.43, H 4.95, N 7.69. 
Gef. 52.28, x 5.15, )) 7.85. 

Der 4 - N i t r o - r e s o r c i n d i a t h y l a t h e r  ist von Hrn. Dr. E. d e  P a y  
in seiner Dissertation beschrieben worden; letzterer hat das 4-Nitroresor- 
cin durch Nitriren von Dibenzoylresorcin und nachheriges Verseifen er- 

') Ann. de Chim. [7] 13, 498 [1S98]. 
a) Bull. SOC. chim. [d] 15, 647 [1899]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 174 



halten ’). Die Alkyliruog geschah rnit Jodathyl und alkoholischem 
Kali. Schmelzpunkt des Diathylathers 85O. 

0.1573 g Sbst.: 0.3272 g CO2, 0.0870 g HaO. - 0.17S5 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (220, 739 mm). 

CIOHIIOIN. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63. 
Gef. * 56.73, 6.20, )) 6.84. 

S t u t t g a r  t , Technische Hochschule. 

444. Hans Euler: Ueber die Reaotion zwischen Silbernitrat 
und organischen Halogenverbindungen. 

[Ans dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.] 
(Eingogaugen am 14. Juli 1906.) 

Iui Folgenden werden zunachst Versuche uber die Reactionsge- 
schwindigkeit zwischen M o n o c  h l  o r  e s  s i g  s l u r  e und S il b e r n i  t r a t 
mitgetheilt, welche angestellt wurden, urn einen Einblick in den Me- 
chanismus der Reaction 

zu gewinnen. 
sachenmaterial hinsichtlich der Reaction 

R.Br + N a O H  = N a B r  + R.OH 
zu erganzen, und ferner wurden einige vergleichende Versuche iiber 
die Reaction zwischen B r o m a t h y l  und S i l b e r n i t r a t  ausgefiihrt. 

Reactionen zwischen organischen Halogenverbindungen und einer- 
seits Silberoitrat, andererseits Alkdien siud schon mehrfach studirt 
worden. 

Hier ist zunachst die von S c h w  a b  bearbeitete Einwirkung von 
Natroulauge auf Monochloressigsaure zu nennen, das  Beispiel, a n  dem 
bekanutlich van’t H o f f  die Reactionen zweiter Ordnung behandelt hata). 
Die spateren Untersuchungen sind entweder angestellt worden, urn con- 
stitutive Einflusse auf die Reactionsfahigkeit des Halogens irn organischen 
Molekiil zu errnitteln - ich erinnere au die Arbeit von J. W i s l i -  
c e n u s J ) ,  H e c h t ,  C o n r a d  uud B r i i c k n e r 4 ) ,  M e j e r  W i l d e r r n a n n b ) ,  
L e n g f e l d  (Amer. chern. Journ. 11, 40), B r u s s o f f  u. A. oder in Riick- 
sicht auf die Frage, welche Zwischenzustande die betheiligten Korper 
durchlaufen; ausserordentlich anregend haben hier die Hypothesen von 

ClCH2.COOH+ AgN03=AgCl+(OH)CHa.COOH+ H N 0 3  
Zu diesem Zweck war es auch nothwendig, das  That- 

l) G i o r g i o  E r e r o ,  Qazz. chimica 15, 261. 
2, Etudes de Dpnamiques chimiques, Amst. 1584, S. 19 ff. 
3, Ann. d. Chem. 212, 239 [1S82]. 
*) Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 273 [1839]. 
j) Zeitschr. f. physikal. Chem. 8,  G G 1  [1891]. 




