
und ea muB eventuell der RiicktluBkiihler benutzt werden. Nachdem alles 
eingetragen ist, setzt man noch etwas Alkali bis zur blaibenden Reaktion zu 
und l&Bt abkiihlen. Es haben sich zwei Schichton gebildet; die obere ist 
reiner Veratrylaldehyd. Man setzt nun h e r  zu und schiittelt zwei- bis drei- 
mal aus (dabei scheidet sich gew6hnlich festes Vanillinalkali aus). Die i t h e  
rischen Ansziige hinterlassen reinen, farblosen Aldehyd, der nach Einimpien 
krystnllisiert. Die Ausbeute ist 97 O/,, der Theorie auf Methylsulfat (1 Mol.) 
bereahnet. Die 5-10 9,,, unausgenutztcs Vanillin k6nnen aus der dkdischen 
Fliissigkeit wiedergewonnen werden. Nimmt man mehr Methylsulfat oud Al- 
kali, so k6nnte man leicht diesen Reat von Vanillin umsetzen, d a m  ist aber 
eine Verunreinigung des empfindlichen Venatrals mit Methylsulfat oder Vera- 
trylalkohol nicht zu vermeiden. 

Die geschilderte Anordnung hat gegeniiber den verschiedenen 
Vorschriften fur die Methylierung der Phenole mittels Methylsulfat 
uberhaupt den Vorteil, daD man den Gang der  Reaktion durch die 
Regulierung der Hinzugabe des Alkalis vollkommen in der Hand hat. 
Die Beobachtung der Geschwindigkeit, mit der die alkalische Reak- 
tion, nach Zngabe eines Tropfens Kalilauge, verschwindet, dient ale 
Kontrolle uber den Verlauf der Reaktion. I n  den Fiillen wie der vor- 
liegende, wo man mit schwer loslichen Salzen oder empfindlichen Al- 
dehyden zu tun hat, ist hier das logische und einfachste Mittel, die 
Schwierigkeiten zu umgehen, gegeben. 

G r 11 n e w a1 d. 

693. Fritz Ullmana, Walter Bader und Hane Labhardt: 
ttber die Umwandlung von Acridon in Phenylacridinderivste. 

[Aus dem Tech-cbem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Wir  haben die Beobachtung gemacht, dal3 A c r i d o n  sich leicht 
mit D i m e t h y l a n i l i n  unter Mitwirkung von Phosphoroxychlorid zu 
D i m e  t h y 1 a m  i n o  - p h e n  y 1- a c r i d  i n  kondensieren IiiBt: 

C6 HI . N (CHa)t 

Aus den Farbenreaktionen und aus iihnlichen Kondensationen 
geht hervor, dsB in der  neuen Verbindung sich die Dimethylamino- 
gruppe in p-Stellung zum Acridinkohlenstoffatom befindet. Die Reak- 
lion ist allgemeiner Anwendung fiihig : a n  Stelle yon Dimethylanilin 
knnn das entsprechende Diiithylderivat verwendet werden, und such 
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nitrierte Acridone lassen sich leicht mit tertiiiren . aromatischen Basen 
k ondensieren. 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e r T e i 1. 
C H I .  N(CHs)2 

Beim Erwlrmen eines Gemisches von 1 g Acridon, 2 g Dimetliyl- 
anilin und 1 g Phosphoroxychlorid im Wasserbade flrbte sich die 
Schmelze erst rot, dann violett und erstarrte nach Ablaut von 2 Stunden 
zit einem Krystallbrei. Dieser wurde in verdtinnter Salzsaure geliist 
und das gebildete Dimethylaminophenylacridin durch Natriumacetat 
in Form yon braungelben Flocken abgeschieden, die bei langerem Er- 
warmen krystallinische Struktur annabmen. Es wurden 1.4 g Base 
erhalten, was einer Ausbeute von 92 der Theorie entspricht. Zur 
Reinigung wurde die Substanz in wenig Essigslure aufgenommen, und 
aus  der stark mit Wasser verdiinnten, filtrierten Losung die Base 
mittels Ammoniak wieder ausgeflllt. Durch Krpstallisation aus Amyl- 
alkohol erhirlt man das Dimethylaminophenylacridin in gelben, stern- 
ftirmig angeordneten Nadeln, die bei 2750 sintern und bei 279" schnielzen. 

0.1411 g Sbst.: 0.4267 g Cot,  0.0758 g HtO. 

CalHlsN2. Ber. C 84.50, H 6.08. 
Gef. D 84.22, B 6.35. 

Die Substanz liist sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber 
Farbe und griiner Fluorescenz auf, die Liisung in verdiinnten Mine- 
ralsluren ist gelb und fluoresciert schwach griin. Die violettrote essig- 
snure Lasung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar, fiirbt sich 
weinrot und scheidet auf Zusatz von Ammoniak die Rase .in gellien 
Flocken ab. Die Substanz 16st sich sehr schwer in Ligroin, schwer in 
Alkohol, gilt in Benzol und leicht in Amylalkohol besonders in tier 
Siedehitze auf. Die gelbe alkoholische Losung fluoresciert griin, 
wahrend die schwacher gefarbte Benzolliisung eine blaugriine Fluo- 
rescenz besitzt. 

Das 4'-Dia t h  y 1 am in o -9  - 11 h en yl-a c r id in  wurde ahnlich 11 ie 
(lie entsprechende Dimethylaminoverbindung hergestellt; jedoch wurtle 
die doppelte Menge Diiithylanilin angewandt. Die Base krystallisiert 
aus Ligroin in groflen, glanzenden, gelbbraunen Prismen, die bei 197" 
schmrlzen. Die violettrote Liisuug i n  Essigsaure wird beim Verdiinnen 
niit Wasser gelb nnd fluoresciert griin. Ather liist die Base schwer, 



4797 

aie iet in der Siedehitze gut in Alkohol und leicht in Benzd mit 
@her Farbe liislich. 

0.1288 g Sbst.: 0 . W  g CO,, 0.0816 g HI 0. - 0.1206 g Sbet.: 9.4 ccni 
N (IS0, 729 mm). 

C~,€ls,Ns. Ber. C 8460, IF 6.79, N 8.60. 
Gof. 84.87, 7.08, 8.63. 

c 
2-Nitro-4’ -dimethylamino-  9-phenylecr id in ,  NOs(‘Cl)’\ . 

\/\ \/ x 
Als Ausgangsmaterid diente daa 2-N i t  r o - a c r i d o n. Diesee 

wurde aus der von Schopff I) dargestellten m-Nitrodiphenylamin- 
o-carbonsiiure gewonnen. Jedoch gelang diese Umwandlung nicht 
beim Behandeln rnit konzentrierter Schwefelsiiure. Sie wurde viel- 
mehr derak ausgefiihrt, daD man die Nitrodiphenylamincarbonsiiure 
erst in  das entsprechende Siiurechlorid verwandelte und daraus durcli 
wasserfreies Alumininmchlorid Salzsiiure abspaltete. Die diesbeetig- 
liche Arbeitsmethode ist ausfuhrlicher bei dem Dinitroacridon beschrieben. 
Das Nitroacridon bildet nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
gelbe Bliittchen, die uber 3600 schmelzen und in den gebrauchlichen 
LBsungsmitteln sehr schwer loslich sind. Auch siedender Alkohol 
nimmt nur geringe Mengen auf, jedoch tritt auf Hinzugabe von etwae 
Natronlauge sofort unter Rotfarbung Losung ein, die beim Verdiinnen 
rnit wenig Wasser klar bleibt. ‘Siedender Eisessig lost schwer rnit 
gelber Farbe, wiihrend Nitrobenzol in der Kochhitze reichliche Mengen 
aufnimmt. 

0.1646 g Sbst.: 16.2 corn N (14O, 725 mm). 
C~S&OSNI. Ber. N 11.66. Gef. N 11.59. 

Fiir die Umwandlung in daa Acridinderivat wurden 2 g Nitro- 
acridon in 15 g Dimethylanilin in der Kochhitze gelost, nach den1 
Abktihlen zur Fhssigkeit 3 g Phosphoroxychlorid hinzugefiigt unrl 
das Gemisch wahrend 1-2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Aus der rnit Wasser verdiinnten, alkalisch gemachten Schmelze wurde 
das unverbrauchte Dimethylanilin mit Dampf abgeblasen und der 
rote Riickstand in Benzol gellast. Durch vorsichtigen Zusatz von 
Ligroin wurde das Dimethylaminophenylnitroacridin in  scbones , gut 
ausgebildeten, granatroten Tafeln (1.6 g) abgeschieden. Sie schmelzen 
bei 255O, sind in Ligroin und Ather sehr scbwer loslich. Auch sieden- 
der Alkohol nimmt die Substanz schwer auf; die Losung ist gelbrot, 

I) Dime Berichte 28, 3441 [1890]. 
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fluoresciert schwach griin und schliigt auf Zusatz von Sdzsiiure in 
gelb um. Die orangegelbe Lijsung in Toluol fluoresciert gleichfalls 
schwach griin, und iihnliche schwache Fluorescenz zeigen die Lij- 
songen in verdiinnten Mineralsiiuren. 

0.1077 g Sbst.: 0.3899 g CO,, 0.0511 g HsO. - 0.1731 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (14q 737 mm). 

CplH1~0)N3. Ber. C 73.47, H 4.95, N 12.27. 
Gef. n 73.41, n 5.30, B 12.21. 

CsH4 .N(CHa)s 

4 ’ - D i m e t h y l a m i n o  -9  - p h e n y l -  NOsi”?’~’‘, c . 2.4-din i t r o - a c r i d  i n ,  
\A\/\/ 

O,N N 
Das als Ausgangsinaterial dienende 2.4-Dinitroacridon wurde aue 

der von J o 11 r d a n  I) aus 2.4-Dinit~rochlorbenzol und Anthranilaaure 
g e l o m e n e n  D i n i  t r o d i  p h e  n y 1 am in-o-carbons a u r  e gewonnen. 

10 Teile Dinitrodiphenylamiocarbonsfiure wurden mit 100 Teilen thiophen- 
freiem Benzol iintcr Zusatz von 8 Teilen Phosphorpentachlorid unter Riick- 
flu0 erhitzt, wobei unter Ent.wicklung von Salzsiiurc Lijsung eintrat. Zu der 
abgekiihlten Fliissigkeit wurden 10 Teile wasserfreies Aluminiumchlorid hin- 
zugefiigt und abermals bis zur Beendigung der dalzsfiureentwicklung erw&rmf 
wobei sich unter Dunkelfirrbung daa Kondensationsprodukt susschied. Die 
Keaktionsmasse wurde mit Eiswasscr zersetzt und das Benzol mit Dampf ab- 
tlestilliert. Aus dcm gelben, gut ausgewaschenen Riickstand wurden durch 
.\uskochen mit verdiinnter Sodalosung . geringe Mengen von unverhderter 
S h r e  entfernt und das gctroeknete Dinitroacridon schlieBlich aus Nitrobenzol 
umk rystallisiert. 

0.1318 g Sbst.: 0.2639 g Con, 0.0296 g €120.  - 0.1160 g Sbst.: 17 ccm 
N (.23O, 730 mm). 

C13H705N3. Ber. C 54.72, H 2.47, N 14.74. 
Gef. *) 54.67, 2.49, I) 15.01. 

Das 2.4 - D i n i  t r o  a c r  i d i n  bildet orangegelbe, glanzende Bliitt- 
chen, die uber 360° schnielzen. Sie sind unliislich in Ammoniak, 
farben sich beini Ubergieden mit verdunnter Natronlauge rot und 
liisen sich darin beim Erwarmen rnit gleicher Farbe auf. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich dann das Natriumsalz in  Gestalt von schijnen, 
roten Blattchen aus. Das  Dinitroacridon ist unloslich in  Wasser, 
Ligroin und Ather, sehr schwer liislich in  Alkohol und Benzol, gut 
in Eisessig und Nitrobenzol. Die gelb gefiirbte Losung in konzen- 
trierter Schwefelsaure besitzt keine Fluorescenz. 

I )  Diese Berichte 18,!1443 [1885]. 
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Die Umwandlung in Dimethylaminophenyldnitroacridin gelang 
leicht durch Erwiirmen der Losung von 1 Teil Dinitroacridon in 
ti Teilen Dimethylanilin mit 1 Teil Phosphoroxychlorid wiihrend 
2 Stunden auf dem Wasserbade. Aus der rotbraunen Schmelze wurde 
das Dimethylanilin mittels Wasserdampf abgeblasen, und das dunkel- 
braune Kondensationsprodukt durch Krystalliaation aus Toluol oder 
(lurch Liisen in starker Salzsiiure und Ausfiillen mit Wasser gereinigt. 
Die Ausbeute betrug 50 O/O der Theorie. 

Dae D i m e t h y l am in o p hen y 1- d in i  t r 0-  acr id  i n bildet dunkel 
gefiirbte, gliinzende Bliittchen, die beim Verreiben eine braunviolette 
Farbe annehmen. Sie liisen sich sehr schwer in Alkohol mit weinroter 
Farbe, die auf Zusakz von Salzsiiure in gelb umschlligt. Siedendes Toluol 
1% reichliche Mengen mit roter, schwach blaustichiger Farbe. Die 
Losung in Eisessig ist iihnlich gefirbt und triibt sich beim Verdiinnen 
mit Wasser unter Ausscheidung violetter Niidelchen. Engliache 
Schwefelsiiure lost mit orangegelber Farbe und schwach griiner Fluo- 
rescenz. 

0.1039 g Sbst.: 0.2460 g C02, 0.0426 g H2O. - 0.1676 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (150, 732 mm). 

ctlH16N~o~. Bar. C 64.94, H 4.14, N 14.43. 
Gef. D 64.5P, D 4.58, B 14.48. 

698. Heinrich Bilts: Zur K e n n W  der Qlyozalone. 
mach Versuchen von P. Horrmann.] 
(Eingegangen am 14. November 1907.) 

Vor etwa zwei Jahren hatte ich’) gezeigt, da13 man aromatisch 
clisubstituie$e Glyoxalone bequem beim Kochen einer Eisessiglosung 
von Harnstoff mit Benzoin bezw. substituierten Benzoinen erhiilt: 

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, da13 Einschmelzr6hren, 
wie sie Anschiitzl)  und seine SchUler unter Verwendung von Alko- 
1101 als Losungsmittel brauchten, nicht erforderlich sind. 

Im Folgenden sind einige weitere Glyoxalone, die zum Teile am 
Stickstoffe substituiert sind, beschrieben und durch ihre Acetate charak- 

1) H. Biltz und C. Stellbanm, Ann. d. Chem. 889, 264 [1905]. 
3 R. Anschhts nnd H. Geldermann, Ann. d. Chem. 261, 129 [1891]; 

H. Anschijtz iind I(. Schwickarath, Ann. d. Chem. 884, 8 [18941. 




