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Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.39, Br 31.93. 
Gef. n 50.73, 49.86, )) 3.96, 3.34, S.15, )> 30.63, 30.82, 30.44, 30.87. 

Immer ist noch der Bromgehalt etwas zu  nieclrig gefunden wordeii ; 
doch stimmen die Zahlen hier betrachtlich besser als die von Scho t t en ,  
welcher fand C 48.8, H 3.7, Rr 29.6, K i . 7 .  

D i c h l o  r i s a t i n  p i p  e r i  d b 1 a u ,  C Z ~ H ~ ~ C L K ~ O ~ .  
0.1823 g Sbst.: 0.4106 g COz, 0.0613 g HAO. - 0.1317 g Ybst.: 0.1035 g 

AgCI. - 0.1480 g Sbst.: 12.4 ccm N @lo, 770 nim). 
C2,HljC12N302. Ber. C 61.16, H 3.64, C1 17.'21, N 10.19. 

Gef. )) 61.39, x 3.95, x 16.S7, )) 9.76. 

Beim Erwarmen mit 20 O/O Anhydrid enthaltender Schwefelsaure 
in1 Wasserbade erhalt man unter Bildung einer Sulforiiure eine rote 
Liisung. 

Organisches Laboratoriuni der Tecliii . Hochschule zii Berlin. 

342. Fritz Ullmann und Rudolf Maag: fiber N-Phenyl- 
acridiniumverbindungen. 

ehfitteilung am d. Techn.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eing-egangen an1 8. Mai 1907; vorgetragen in der Sitziing ain 25. Februar 

yon Hrn. F. Ullmann.) 
1\; - Alkqlacridiniumverbindungen bilden sich , mie dies zuerst 

C. G r a e b e  und H. Caro l )  gezeigt haben, durch Einwirkung roil 
Halogenalkylen auf Acridin. Die entsprechenden n'-Phenylacridiniuiii- 
verbindungen lassen sich aber auf ahnliche Weise nicht geminnen. 
Auch andere Methoden fuhrten bisher nicht zum Ziel. 

So versuchten 3'. Ul lmaun  und E. Naef2)  durch Einwirkung 
1 ou salzsaurem p-Tohiidin auf nioxydinaphthylniethan znm n'-Tol!-l- 
dihydrodinaphthacridin ZLI gelangen. Es fand jedoch eine Abapaltung 
T on &Naphthol statt unter gleichzeitiger Bildung I on hfethylhydro- 
naphthacridin. 

Auch bei der Einwirkung yon Chlorhydraten aromatischer Amine 
auf Derivate deb o-Diaminodiphenylmethans durfte die Bildung \-on 
A--Phenylacridin\ erbinduugen erwartet werden. Aber auch hierbei 
spaltete sich aus dem hfethanderivat ein Ainiii ab, und der Rest trat 
mit dem salzsauren Salz der Base zu einem Acridinderivat zusammen. 

Da die soebea geschilderten Renktionen bei verhaltnismaljig holier 
Teniperatur vor sich gehen, so versuclite C. Baezne r3 )  auf Veraii- 

2, Diese Renchte 33, 905 [1900]. 1 )  Ann. d. Chem. 158, 263 [lSil] .  
3) F. Ullniann, diese Berichte 36, 1018 [1903]. 
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I:is.uug \ o n  F. U l l n i a n n  tliircli Konden~at ion 1011 o-ainiinobeitz\l- 
alkohol mit Pheuyl-~-naphth!-lamiu in  alhoholischer Loaim:: A-Phen? 1- 
acridininmderi\ ate (I) zii erhalten. 

Die Unibetmiig \erlief aber nach Forrriel 11, und es gelang a150 
niich hier nicht, drei Arylreste niit einern Stickstoffatoin zu verbintleii. 

Da nnn clas Acriclon, \vie C. G r a e b e ' )  zuerst gezeigt hat, durcli 
Retluktion in Acridin iibergeht uud auch nach den T'ersucheu I on 
hI. S c h d p f f  '), H. D e c k e r  und G. D u n a n d ' )  die Derivxte des Acri- 
dons sich analog ierbalten, so erschien es uns hochst R ahrscheinlich, 
daB wir durch Rediiktion von X-Phenj  lacridon- ') zii ,\-Phenylacridiii- 
derivaten gelangen wurden. 

Be\ or wir das Studiuni dieser Verbinciang beganrien, pruften R i r  
nni A c r i d  o n  die Wirkung der Terschiedenen Reduktionsniittel. Sac11 
zahlreichen Versuchen fanden wir, dalj Natriuni hei Gegenwart von 
Athyl- oder Amylalkohol allen anderen i orgeschlagenen Reditktions- 
verfahren vorzoziehen ist. In aiifierst glatter nnd rascher Weise mird 
das Acridon liierbei in D i h y d r o a c r i d i n  vernandelt, das leicht zi t  

Acridin o s j  diert werden kann. 
Behandelt nian riuu das i V - P h e n y l - a c r i d o n  (I) auf die gleichr 

Weize, \o bildet sich in  vorziiglicher Ausheiite N - P h e n y l -  d i h y d r o -  

I) Dissertation Geiif 1903 iind tliesc Berichte 37, 3079 [1904]. 
2) Diese Berichte 16, 1735 [1892]. 3, Diese Berichtc 27, 2320 [1894]. 
4, Diese Bericlitc 39, 2720 [1906]. 
5) Fd. I. Go1 ~111 i ' r g  hat u i i b  div interessante Bilclungbweise cler Tri- 

~ ~ I ~ ~ ~ n y l : i ~ n i n c a l h o n s ~ u i ~ e  und tierim Cherfiihrharkeit in nl-Phenylacridon (diese 
Berichte 40, 2445 [1907]) schon w r  langerer Zeit mitgeteilt und uiis bereit- 
wi1lic.t gestattet, tlic Recluktion des Phenylacridons zu studieren. 1j-k 
sprecht~~ liicrfui J<d. G o  1 t l  1) i'rg nueh an tlicser Pttxlle unscrrn \ erbind1ic.h.tc.n 
Dank nus. 
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a c r i d i n  (11), dab durch Oiytlation mit Jod i n  daa prachtioll krybtal- 
lisierencle S- P h en y l- a r r i  di n i i i  ni p e r  j o d i d  (111) ubergeht. 

( ' b H i  

[l,[-..r\l c'c -~ r'lyl -> icl'l [\[ C/O11 
I .-/ \/\/ ../ I /  / / /--.A 

N N s 

1. I I .  111. I v. 

I! ---J 3 

CbH, CsH5 C',€J., CsH; 

Die uberfubrung dez iA'-Phen~lacridons in  Verbindungen, \velcht. 
der ,~cridiniumreihe angehiiren , hann  anch mittels G r i g  n a r d  sclier 
1,osuiigen bewirkt werden. Unter Verw endung vou Ihmphen\- l -  
magnesinm entsteht z. 13. dab J l i p h e n y l - a c r i d o l  (IV). Die Reaktion 
verliiuft also der von H. B u n z l j  urid H. I l e t s k e r ' )  brim Jleth!l- 
acridon aufgefundenen Umsetzung analog. Yon den Salzeii der neiien 
~~cridiniumverbindungen aind besonders die Chloride in Wasser leicht 
niit gelber Farbe loslich. Versetzt man z. R. die gelbe, stark bitter 
schnieckende Loanng des Diphenylacridiniunichlorides mit Ammoniak, 
bo trubt sich dieFlussigkeit erst nach einiger Zeit. Katrinml)icarbonat 
rrzeugt keinen Siederschlag, nnd Natronlange ben irkt sofortige Fal- 
liing. Die Phenylacridiniamsalze 1 erhalten sich wie die Halogen- 
alkylate der Acridinreihe, welche durch A. H a n t z s c h  nnd K a l b  '] 
sowie H. D e c k e r  3, eingehend untersucht wnrdeii. Er bildet sich 
ziierst eine Amnioniunil~ase, die bich aber sehr rasch in das masser- 
iiddsliche lcritlol (( )xydihydroverbindung) umlagert. Da, 9.10-Di- 
phenylacridol ist sehr bestandig iind liefert beim Kochen mit Alkohol 
den entiprechenden Ather '). Da, analoge N -  Phenjlacridol ltonnte 
nicht in reinem Zustandr isoliert werden, dn sich diese Verhindnng 
sehr leicht durch Oxydation in ,V-Phenylacridon \erwandelte. 

Des weiteren wurde a u s  1- A 111 i n o  - a c r i d  o n da, A ni ino  - n c r i  d i  n 
erhalten. Diese Rase liefert Salze, die sich mit violetter Parbe in 
Wasser losen, was a o h l  durcsh die in  der &Stellung hefindliche 
Aminogruppe he\\ irkt wird. 

SchlieDlich untemarfen wir noch dab \ o r  einiger Zeit von iins 
beschriebene C h i n  a c r i d o n 3  der Rednktion. Wir  erhielten hierbei als 
Hanptprodnkt D i h y d r o - c h i n a c r i d i n .  Es i,t rot gefarbt und bildet 
hlniie Salze. Dnrch Osydation entsteht darans Chinacridin, das gelb i\t, 

"i Diese Bericlite 37, 373 [1904]. 
:j Diese Bei-ichte 35, 25% [1902]. 
') Diese Berichte 19, $20 [1S86] untl 35, 3072 [1902]. 
5j Ibiese Berichte 89, 1693 [1906]. 

2, Diese Rerichte 32, 3109 tlS99j. 



gleich gefarbte Salze liefert und isomer ist mit der yon St. I-. X i e -  
m e n t o w s k i ') dargestellten Substanz. Im Dihydrochinacridin ist eine 
chromophore Gruppe des Chinacridins in  eine nusochrome Grrippe 
verwandelt, und dadurch wird auch die Vertiefung der Farbe leiclit 
verstandlich 3. 

c6 H> 
Die Reduktion des Phenylacridins mittels Natriuni gelang nicht in 

athylalkoholischer Losung, sehr glatt dagegen bei Verwendung 1-011 

Amylalkohol als Losungsmittel. 
5 g krystallisiertes Phenylacridin wurden mit 100 ccni Amylalkoliol nnter 

ItiickfluB zum Sieden erhitzt, in die gelbe Liisung innerhalb 60-80 Minuten 
9.5 g Natriuin in kleinen Anteilen eingetragen, wobei unter kriiftiger Wasser- 
stoffentwicklung die Fliissigkeit entfarbt wnrde. Nach dem Abtreiben des 
Amylalkohols mit Dampf hintwblieb das Reduktionsprodukt als iilige, alsbnld 
.krystallinisch erstanende Masse. 

Das Rohprodukt (4.7 g = 100 o/o der Theorie) schmilzt bei 1 l j 0 ,  
nach dem Umliisen aus Eisessig bei 1 1 9 O .  

0.1250 g Sbst.: 0.4053 g CO2, 0.0682 g H2O. - 0.1129 g Sbst.: 5.3 ccni N 
'(180, 755 mrn). 

CjgH15N. Ber. C 58.71, H 5.84, N 5.45. 
Gef. )) 85.43, )) 6.10, )) 5.40. 

Das AT-Phenyldihydroacridin bildet schijn ausgebildete farblose, 
lange Nadeln oder Prismen. Sie sind in  Wasser unloslich, werden 
aber gut von Alkohol aufgenommen. Die Losung besitzt blaue Fluo- 
rescenz. Benzol und i t h e r  liiseii sehr leicht auf. Die fa.rblose LGsung 
in  siedendem Eisessig farbt sich nach und nach gelb und fluoresciert 
griin, indeni Osydation eintritt; durch Znsatz Ton Ferrichlorid oder 
Brom verliuft solche rascher. 

C H  
A\y- P hen p l -  a c ri d i n i u  in p e r j o di  d,  C, I14 <,->C, H1. 

Am besten gelingt die Oxydation der Leukoverbindung zum ent- 
sprechenden N-Phenylacridiniumderivat mittels Jod in alkoholischer 
Losung. 

Zu einer heiBen, alkoholischen Liisung von 2 g Phenylacridon wurden 4 g 
Jotl, ehenfalls in Alkohol geliist, hinzugegeben. Die Fliissigkeit fgrbte sicli 

1) Dies: Berichte 29, 76 [1896]. 
z, R. Schol l ,  diese Berichte 36, 342.6 [1903]. 
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sofort braunrot, und beim Erkalten achieden sich 4.6 g Perjodid (94 "i0 der 
Theorie) in dicken, braunroten, federformig guppierten Nadeln aus. 

563 rnui). 
0.2380 g Sbst.: 0.2634 g AgJ.  - 0.2015 g Sbst.: 3.7 CCllt N (18O, 

C19HllSJ3. Ber. J 59.81, N 2.20. 
Gef. x 59.82, D 2.14. 

Das Phenylacridiniumperiodid lost sich beim Kochen niit Wasser 
nur in geringer Menge darin anf, unter Abscheidung yon Jod. Aceton, 
Anilin nehmen die Substanz leicht, Alkohol, Essigsaiure schwer, Li- 
groin uud Schwefelkohlenstoff dagegen nicht auf. 

Fiir die Uberfiihrung in das J o d i d  wurden 3 g fein gepulvertes 
Perjodid mit einer verdunnten warjrigen Losung von schwefliger Saure 
erwarmt, bis fast k h r e  Losung eintrat, und aus der filtrierten orange- 
farbenen Plussigkeit das Jodid mittels Jodkalium in Form langer, 
zinnoberrot gefarbter Nadeln ausgefiillt. (1.5 g = 84 "lo der Theorie). 

0.1871 g Sbst.: 0.1142 g AgJ. 

Das N-Phenylacridiniumjodid schmilzt gegen 23.3" unter Zer- 
setzung. Es ist in Wasser in der Kalte schwer, leicbter in der Warnie 
loslich. Die gelbe Losung fluoresciert grun und schmeckt intensiv 
bitter. Ammoniak und Natriumcarbonat entfarben die Flussigkeit unter 
Ausscheidung weil3er Flocken , die unscharf zwischen 100-1 50° 
schmelzen. Durch wiederholte Krystallisation am Benzol wurde 
schliel3lich daraus reines, bei 266O schmelzendes AT-Phenyl -acr idon  
gewonnen. Das Jodid 16st sich leicht in  Alkohol und Aceton mit gelber- 
Farbe und gruner Fluorescenz. 

Ubergiel3t man fein gepulvertes Perjodid mit Benzol und fiigt etwas 
verdiinnte Natronlauge hinzu, so tritt beim Schiitteln alsbald vollige Lo- 
sung ein. Beim Einleiten von gasformiger Salzsaure in die getrocknete 
beuzolische N-Phenplacridollosung triibte sich die fa,rblose Flussigkeit;. 
es schieden sich dann intensiv gelb gefarbte Tropfen aus, die alsbald zu 
schiinen, sternformig gruppierten Krystallnadeln erstarrten. Mese 
Krystalle von Pheny l -ac r id in iumch lo r id  sind in Wasser aul3er- 
ordentlich leicht loslich und zerfliel3en rasch an der Luft. Die gelbe, 
wIf3rige Losung wird durch Natriumbicarbonat zuerst nicht verandert, 
und erst nach einiger Zeit triibt sich die Flussigkeit. Die  gelb be, 
nlkoholische, sehr stark griin fluorescierende Losung wird durch 
Ammoniak entfarbt und fluoresciert dann blaulich. 

Das Chlorid kann auch erhalten werden, wenn man das Phenyl- 
dilq-droacridin in Benzol lost und Chlor einleitet. Jedoch ist dns auf 
diese Weise gewonnene Produkt nicht so rein. 

Das Eia end op p els a1 z de s N-P hen y 1- acridiniumc hlorides wurde 
derart gewonnen, daB man zur alkoholischen Liisung yon Phenyldihydro- 

C19H14JN. Ber. J 33.16. Gef. J 32.99. 
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acridin die ([reifache Menge Ferrichloritl und cinige Trolilen Salzsaure hinzu- 
fiigte. Aus der gelbgriin gefarhteii Liisung schieden sich schon in der lIitze 
schone, gelbe, fetlerf6rmige, stark gliinzende Nadelu ah. Sie siiid d i w e i ,  i l l  

Wasser, gut in Alkohol in  der Siedcahitze liirlicli. 
0.1'739 p Sbst.: 0.0301 g l:ez(.):;. 

CI!,Hl~SC1,Fc. Ber. I:e 12.33. Gef. Ft. 12.11. 
l*'iigt man zu der hei8en, wilJrigen Liisung (lea L'henpIacridinilui~~hl~iri(1~ 

Platinchlorid Iiinzu, so triibt sich die Fliissigkeit znerst milc,hig, nntl nncl~ 
kurzer Zeit scheitlet sicli das P l a t i n c l ~ l o r i d d o p p e l s a l z  in scliiincn, pelbeii 
Kacleln aus, die schwer liislich in Wasser und .4lkoliiil sind. 

0.1404 g Sbst.: 0.0299 g Pt. 
(CIgH1(NCI)?.PtCl.l. Ber. Pt 21.20. Gel. Pt 2129. 

Diesr T'erbindung I)ildet sich aullerordentlicli leicht, wenit i i i i i i i  

Phenylacridin mit PhenSlniagnesiuiiibromid beli:tndelt,. 
Zu einei. aud 1 g Magnesium, 6 ccm 13roinbenzol und 15 ccm .\thev be- 

reitcten G r i g n : ~  rdachen Losung wurden 3.7 g feinst pulverisiertes Pheiiyl- 
acridon in kleinen Anteileii hinzugeflgf , die sich sofort mit gclber l'arhe 
liisten. Hierauf wurtle noch eine Stuntle unter ItiickfluB erhitgt und dann daa 
gelbliraun gefarl,te, scliwaclL griinlich flaorescierende Reaktionsprotliikt anf 
Eis gegoshen. Hieraiif wurde Salxsilure hinzugefiipt, die fliichtigen Bestad-  
teile mit l.)ampf abgeblasen, die filtrierte gelbgriine L(isnng init ..\mmoniak 
Ycrsetzt, xoliei sicli (la.. T)iplieiiylacridol al+ wciBer, voluminiiaer Niedcrschlag 
aiisscliiecl (4 g). 

Das Rohprodukt, schmilzt unscharf gegen 168 O. Nach tler Kry- 
stallisation ails Ligroin erhalt man das I)iphenylacridol in grogen, 
f:irblosen, glasgliinzendeti Prisiiien. die bei 178 O schiiielzen. Ather, 
Benzol und Alkohol liken schon bei gewohnlicher Temperatur, Ligroin 
nimiiit dngegen nur in der Siedehitze reichliche Mengen auf. Die 
Liisung in konzentrierter Schwefelsaure ist gel0 nnd flnoresciert stark 
gran. Die gelbe, essigsaure Losung schmeckt intensiv bitter und 
wird durch Natriumbicarbonxt nicht, gefallt. Aiich anf Hinzugnbe  on 
Amnroniak bleibt die sailre Plussigkeit zuerst klar und gelb, u n d  erst 
nach einiger Zeit tritt Entfarbung unter Abscheidung cles Acritlols ein. 

C ? ~ H I I ~ O N .  Ber. N 4.01. Gef. N 4.09. 
0.1182 g Sbst.: 4.2 ccin S (210, 766 mm). 

Uas J o t l i t l  wurde durch Hinzugabe von Jodkalium xur L&ung ties 
,\cridols in IieiSer, sehr vercliinnter Essigs-sBure dargestellt. Ex bildct purliur- 
rote Kiytallnadeln, die sich in W a s w  schwer mit gelbcr Farbe nnt l  griiner 
I'luorescenz, in Alkohol, Eiscssig und Aceton dagegen Ieiclit 1;isen. 

0,1710 p Slist.: 0.0862 g 831. 
C?jHlJX.I. Bcr. . I  2i.tiG. Gcf. . I  27.2.j. 



Versetxt man die salz\aure Losung tlt.3 Diphen! lacriclolh niit 1’latim.hloi id, 
SO sclieidet sich das C h l o r o p l a t i n a t  xuerst in cell)en Floclit3n nub, die 
sicli lieim Stehen in bchbne, gellit* Kn .t:illnadelii vt.iwnndrlii, u t ~ l c l i e  in 

Wassei. sehi. ,cchwei l6Jicli 4nd. 
0.1065 S1JSt.Z 0.0195 Pt. 

(C&,HIRNCI)?PtCl,. Ber. Pt lS.19. Gef. l’t 1S.21. 

C(Cs Hj) (OCH;) 

S . C,; Hj 
Dil)  11 en v l a c  r i  do I -  met I i  y I a t  , Cti H ~ < > C ~ H I  

Ehwarmt man 1 g Dilihenyiacritlol mit 30 ccni Metliylalkoliol n i m  Sietleii, 
so tritt zuerht Hare 1,iisnnp ein, iind nach einigen Miiiuten sclieidet sicli das 
Methylat in kleinen, gliinxentlen, farblosen Ki.ystallen aus. Fiii. die :\iialysi: 
wnrde das Protlitkt nochnials sits Ligiwin nmpelBst. 

0.1049 g Sbst.: 0.3303 CO?, 0.0574 HaO. 
C?,iH?I ON. &I,. C 85.95, I1 5.78. 

GeF. )) S5.S.i, )) 6.12. 
Das BLetliyIst h(.liniilzt bci 184”. Es ist unliidich in Washer, wild yon 

Blko l io l  und Ligroiii ccliwci., leiclit w n  Benzol in der Siedeliitze gcliit. 
Verdunnte Siuren nelinieii die Siillhtanz Ir,iclit mit  gel l ier  Farbe uncl griiiier 
Fluoreswnz nnf. Die gal be IAs i i i i g  i i i  englisclier Schwefelsinre fluurcl,.cici,t 
prachtvoll griin. 

Auch die Uiiiw:tndlung von Acridon in Hydroacridin verliiuft 
:iuWerortLentlicli glatt. Die Reduktion niittels Natriuni gibt sowolil i n  
i thy l -  als aucli in nriiylnlkoholisclirr LiiGng sehr grite Resultate. 
0.5 g A c r i d o n  wirden niit 15 ccni d t l i? ; la l ld ld  rinter RiickfluB ziuli 

Sieden erliitzt iind irinerhalli 30-35 Minuten durch Hinzrigalie vou 
1.5 g Natrinui reduziert. Dns in Alltohol schwer liisliche Acridvir 
ging hierbei sofort niit braiingelber Farlie in  Liisiing, die blnue 
Fluorescenz \-ersch\vand, untl (lie Fliissigkeit erschien schliealich I N I ~  

riocli schwach gefiirht. Beini Erkahen erstarrte der Kolbeninhalt ; 
durch Hinzugalit. yon etwas 50-prozentigeni Alkohol wurde das 
Katriumalkoholat weggeliist. und das Hydroacridin hinterldiel) in  
schiinen, farl)losen, bei 169 ’ sc.hrnelzeriden Xadeln. Erlialten w\.urden 
0.37 g = 78 O/O der Theorie. Soch  etwns hiihere Ausbeuten, 85 
nurclen erzielt, als an Stellr von L%thylalkohol 30 (:en1 Amylalkohol 
verwendet wnrden. Nacli den1 ;Ihlilasen der fluchtigen Bestandteile 
iiiit nanipf hinterblielben 0.4 g reines D i h \ - d r o ~ ~ r i t l i n  I). 

0.1347 p Slist.: 9.1 ccm N (lS”, 750 iiim). 

C l a H I 1 S .  Bei,. S 7.73. Grf. S 7.72. 

I h r c h  zahlreiche Versuche iibrrzeugten wir nus ferner, daB bei Vrr- 
wendung geringerer Nat,riiinimengen die Reduktion nicht zu Ende gehr. 

I) Aim. d. (Iliem. 168, ?65 [IS711 und dicie lkrichte 16, 19-13 [ISS::] 



Vorstehende Verbindung bilclet sich direkt bei der Reduktion vun 
Xitroacridon ') rnit Natrium, jedocli sind die Aubeuten hierbei nicht 
befriedigend, und es w r d e  deshalb zuerst Aminoacridon hergestellt. 

0.5 g Amino - a c r i d  o n wurden in amylalkoholischer Losung niittels 2 g 
Natrium reduziert, wobei die anfangs braune Fliissigkeit fast farblos wurde. 
Bei Zutritt von Luft trat aber alsbald wieder eine gelbbraune Farbung 
(Oxydation) ein. Nach dem Abtreiben des Amylalkohols mit Dampf wurde 
das olige Amiaoacridin in Ather aufgenommen, und das nach dem Verdunsten 
des Athers hinterbleibende gelbbraune Produkt ervtarrte nach einiger Zeit 
krystallinisch. BehuEs Beinigung wurde das Aminoacridin in das schwer 
lhsliche Pikrat iibergefiilirt und dieses aus Alkohol umgelost. 

Das so gereinigte A m i n o a c r i d i n - p i k r a t  bildet schoue, violette, 
glinzende Bliittchen, die bei 206O unter Zersetaung schmelzen. 

0.0923 g Sbst.: 12.9 cem N (2O0, 764 mm). 
C I ~ H ~ ~ O T N ~ .  Ber. N 16.51. Gef. N 16.13. 

Das Pikrat  lost sich sehr schwer in  Ather, schwer in  Alkohol,. 
leicht in Aceton und Nitrobenzol atif. Versetzt man die braunrote 
Liisung in Aceton mit Ammoniak, so farirbt sich die Flussiglteit gelb, 
und beim Verdunnen mit Wasser scheidet sich das Aminoacridin i n  
gelbbraunen Nadeln am. Es ist sehr leicht loslich in Alkohol mit 
gelber Farbe und gruner luorescenz; auf Zusatz von Salzsaure schlagt 
die Farbe in violett um. E i t h e r  nnd Benzol losen leicht, Ligroin 
schwer auf. Die gelbe Losung in konzentrierter Schwefelsaure fluo- 
resciert schiin griin. Verdiinnte Salzsanre lost mit rotvioletter Farbe. 

Vorstehende Verbindung entsteht in sehr kleiner Menge bei der 
Destillation von Chinacridon3 uber Zinkstaub, als Nebenprodukt bildet 
sich immer etwas dcridin. Bei der Reduktion mittels Natrium er- 
hielten wir nur  Ausbeuten von ungefahr 50 O/O, auch hier koante das 
Auftreten von anderen basischen Korpern beobachtet XT erden. 
_ _ _ _ _  

1) Uas Nitroacridon entsteht durch Behandeln yon 2-Nitrodiphenylamin- 
1-carbonsaure mit Schwefelsaure. Die Carbonskure kann sowohl durch Ein- 
R irkung yon o-Chlorbmzoesaure auf o-Kitroanilin als auch nach der Methotle 
von I r m a  G o l d b e r g  (diese Berichte 39, 1691 [1906]: Behandeln ron An- 
thranilsiure mit o-Bromnitrobenzol bei Gegenwart von Kupfer) gewonnen 
Herden. Hieriiber vird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet. 

2 )  F. U l l m a n n  uncl R. M a a g ,  diese Berichte 39, 1693 [1906]. 
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1.5 g Chinacridon wnrden Init 45 ccm :ibsolutem Athylalkohol in1 
Olbad (Temperatur 110-120°) unter Riickflulj zum Sieden erhitzt. 
Beim aum&fi&en Eintragen \-on 4 g NatriLun ging das Produkt rasch 
mit brauner Farbe in Losung und alsbald schieden sich geringe 
&ngen fast farbloser Nadeln aus. Nach beendigter Reduktion wurden 
60 ccin 10-prozentiger Salzsaure hinzugefngt und das ausgeschiedene 
blaue Chlorhydrat abfiltriert. Das salz murde init 50-prozentigein 
Alkohol iibergossen und in der Siedehitze rnittels Natronlauge in das 
rote krystallinische D i h y d r o c h i n a c r i d i n  (0.6 g) Libergefiihrt. Durch 
Umliisen aus Alkohol erhalt nian es in schonen, roten Krystallnadeln, 
die beim Erhitzen auf hohere Temperatur stark verblassen (Osydation) 
und bei 243O schmelzen. 

0.0934 g Sbst.: 7.8 ccm N (20°, 762 mm). 
CnoHlrNa. Ber. N 9.92. Gef. N 9.61. 

Dihydrochinacridin lost sich in der Sieclehitze gut in Alkohol 
und Benzol mjt gelber Farbe und gfiner Fluorescenz auf. Auf Zu- 
satz von Salzsaure zur alkoholischen Losung farbt sich die Fliissigkeit 
intensiv blau. Essigsaure nimmt die Snbstanz spielend leicht niit 
lhivioletter Farbe auf, die beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt. 
Durch Zusatz von Oxydationsmitteln, wie Bromwasser, zur essigsauren 
Losung verschwindet die blaue Farbung, es scheidet sich ein roter, 
volnniinoser Niederschlag iius, der beini Aufliochen niit gelber Farbe 
i n  Losung geht. Auch Perrichlorid wirkt oxydierend uncl ruft einen 
Farbenumschlag von blau in gelb hervor. Konzentrierte Schwefel- 
siiure wird vom Dihydrochinacridon gelb gefarbt und fluoresciert griin. 
Anf Zusatz von wenig Wasser x i d  die Losung blau. 

Das sa lzsaure  Dihydrochinacridin wurde durch Hinzugabe von 
Snlzsiure zur alkoholischen Lijsung der Base dargestellt. Es bildet stahl- 
bla ne Krystalle, die in schwach angesauertem Wasser mit triiber, violetter 
Farbe in der Hitze lbslich sind und auf Zusatz von etwas Salzsanre wieder 
abgeschieden werden. Yon siedendem Alkohol werden sie mit blaner Farbe 
anfgenommen. 

0.2332 g Sbst.: 0.1011 g AgC1. 
CK,€TI~Y.HCI.  Ber. C1 11.00. Gef. C1 10.72. 

Fugte man zur violetten Losung von 0.6 g Dihydrochinacridin 
in 1.5 ccm EssigsBure eine Mischung von Eisessig und wenig Sal- 
petersaure hinzu, so schieden sich zuerst violette Nadelclien des Ni- 
trats der J,eukoverbindung am, die beim Erivarmen und auf Zusatz 
YOU etwas mehr Salpetersaure in Losong gingen. Unter Enty icklung 

Reiichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. XXXX. 163 



2524 

vDn Stickoxyden farbte sich hierhei die Flussigkeit gell), und das 
Chinacridinnitrat fie1 in gelben Krystallkornern aus (0.65 g). Diese 
wurden mit Alkohol ubergossen , durch Hinzugabe von Ariiinoniak 
zersetzt und die heiBe Liisung init W-asser Ibis zur beginnenden Trii- 
bung versetzt, wobei sich beini Erkalten das Chinacridin in schoneo 
gelben Nadeln ausschied. Zur Analyse \\urde die Base zuerst aus 
Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert. 

N (19O, 763 mm). 
0.1274 g Sbst.: 0.3994 g Cot, 0.0514 g HzO. - 0.1011 g Sbst.: 8.6 Cc11> 

CZoHlnN*. Ber. C 85.71, H 4.29, N 10.00. 
Gef. D 85.50, )> 4.51, x 9.85. 

Das Chinacridin bildet schwach gel0 gefarbte , feine Natleln, die 
bei 245O schmelzen. Sie sind gut loslich in Benzol, Aceton und Al- 
kohol in der Siedehitze, schwer dagegen in Ather und Ligroin. 
Sauren nehmen sie mit gelber Farbe aiif, die Losungen xeigeii meist 
griine Fluorescenzen. 

343. If. Auwers: Zur Kenntnis der Lederer-Manasseschen 
Synthese von Phenolalkoholen. 

(Eingegangen am 17. Mai 1907.) 

Im Lanfe der letzten 10 Jahre habe ich fiir verschiedene Zmecke 
eine Reihe von Phenolalkoholen nach der in der Uberschrift genann- 
ten Methode I) dargestellt. Einige Erfahrungen, die dabei gesammelt 
wurden, gebe ich im Polgenden wieder , da bisher verhaltnismiiBig 
wenig uber den verschiedenen Verlauf, den die Reaktion je iiach der 
Natur des angewandten Phenols und je nach den wechselnden Arbeits- 
bedingungen nehmen kann, bekannt geworden ist. 

E i n f l u S  d e s  Konclensa t ionsmi t te l s .  B i l d u n g  v o n  D i p h e n y l -  
m e t h a n d e r i v a t e n .  

D& nach dem Verfahren , wie bei ahnlichen Kondensationsvor- 
gangen, nur Ortho- und Paraderivate, keine Metaverbindungen z, ent- 
stehen, haben bereits die Erfinder der Methode festgestellt, und diese 
GesetzmaSigkeit ist bei allen spateren Versuchen bestat.igt worden. 

1) Lederer,  Journ. prakt. Chem. [2] 50, 223 [1894]; Manasse, diese 
Berichte 27, 2409 [1894]. 

2) Die mit Vorbehalt amgesprochene Verniutung Lederers (a. a. O., 
S. 225 Anm.), es khne  aus dem p-Kresol auch ein Metaphenolalkohol ent- 
stehen, trifft nicht z u ,  wie weiter unten gezeigt werden wird. 




