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0.1181 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0280 g Ha 0. — 0.2492 g Sbst.: 13.2 cem

N (20°, 734 mm). — 0.1680 g Sbst.: 0.1283 g AgBr.
CsHgO,NBr. Ber. C 42.1, H 2.6, N 6.1, Br 35.1.
Gef. » 42,5, » 2.7, » 6.0, » 35.0.

Beim Kochen mit Wasser unter Zugabe von ganz wenig Natron-
lauge liefert das Amid die schon bekannte p-Brombenzoyl-ameisen-
sidure, Br.CeH,.CO.COOH. (Schmp. 108°)

0.2190 g Sbst.: 0.1810 g AgBr.

CsH; O3 Br. - Ber. Br 34.9. Gef. Br 35.2.

Mit konzentrierter Schwefelsiure und thiophenhaltigem Benzol
gibt die Siure eine blutrote Firbung, die beim Verdiinnen mit Wasser
karmoisinrot wird und in die Benzolschicht tibergeht (Claisens?)
Reaktion auf Benzoylameisensiure).

639. F. Kehrmann und A. Stépanoff:
Uber einige Derivate des 9-Phenyl-acridins.
[I. Mitteilung Gber Acridin-Derivate.]
(Eingegangen am 14. November 1908).
In der Gruppe des Acridins felilen bisher die Analoga der Ro-
sindone, Prasindone, Azoxone usw. So lifit die Theorie beispielsweise
die Existenz folgender Korper voraussehen:

S N~ 0
LI | | | undIL| W | |
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Formel I wiirde dem Rosindon, Formel II dem Prasindon der
Acridinreihe entsprechen.

Wir haben Versuche begonnen, derartige Korper darzustellen und
mochten die bisherigen Resultate nachstehend beschreiben.

W. Hess und A. Bernthsen?) haben durch Kondensation von
p-Amino-diphenylamin mit Benzoesiure das 2-Amino-9-phenyl-
acridin in unreinem Zustand erhalten und es durch Erhitzen mit Salz-
siure unter Druck in das entsprechende 2-Oxy-9-phenylacridin umgewan-
delt. Letzteres entsteht ferner durch Kondensation von p-Oxy-diphenyl-
amin mit Benzoesiure. Da fiir unsere Zwecke ein Weiterbauen auf
den von Hess und Bernthsen vor mehr als 23 Jahren gelegten Grund-

1) Diese Berichte 12, 1505 [1879). %) Diese Berichte 18, 693 [1885].
Berichte d. D. Chom. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 264



4134

lagen Erfolg zu versprechen schien, hatte der eine von uns gemein-
sam mit B. Fortiasky -vor etwa 3 Jahren die Darstellung des
Amino-phenyl-acridins nach der Methode von Bernthsen von neuem
zu studieren begonnen. Inzwischen haben nun F. Ullmann und
H. W. Ernst”) dasselbe Acridinderivat auf einem ganz anderen Weg
dargestellt und gezeigt, dafl es in reinem Zustand sehr schén kry-
stallisiert. Wir haben dennoch die Miihe nicht gescheut, die Bernth-
sensche Synthese auszuarbeiten, und es ist uns schlieBlich befriedigend
gelungen, die hierbei entstehenden Produkte von einander zu trennen und
rein zu erhalten, wenn wir als Ausgangsmaterial nicht das p-Amino-
diphenylamin selbst, sondern dessen Benzoylderivat verwandten

Erhitzt man letzteres zusammen mit Benzoesdure und Chlorzink
auf geeignete Temperatur, so erhilt man eine rote Schmelze, aus der
wir die folgenden 4 Substanzen in reinem Zustand isolieren konnten:

1. 2-Amino-9-phenyl-acridin,

2. dessen Benzoylderivat,

2. 2-Oxy-9-phenyl-acridin,

4. Ein hoher molekulares Produkt, wahrscheinlich Diacridinderivat.

Das 2-Amino-9-phenylacridin ergab sich als vollig identisch mit
dem von Ullmann und Ernst dargestelllen., Wir haben davon aufler
dem von den genannten Forschern erhaltenen Acetylderivat noch das
Benzoylderivat und die Addition an Methylsulfat studiert.

Aus dem 2-Oxy-9-phenylacridin wurden durch Behandeln mit
Dimethylsulfat Salze des 2-Oxy-9-phenyl-N-methylacridiniums erbalten
(Formel III).
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Behandelt man dieses orangegelbe Salz mit starken Basen, so
erhilt man die entsprechende freie Base in dunkelroten, etwas
wasserloslichen Krystallen, deren Zusammensetzung bei 100° der Hy-
dratformel (Formel IV) entspricht. Bei hSherer Temperatur geht offen-
bar Wasser weg, da eine Analyse eines bei 120° konstant gewor-
denen Pripara.s, welches nicht rot, sondern dunkelblau gefirbt ist,
auf die Formel eines prasidonartigen Anhydrids (V) hindeutet. Wir
mbchten jedoch die Existenz letzterer Verbindung noch nicht als ge-
niigend sicher bewiesen ansehen.

1) Diese Berichte 39, 298 [1906].
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Experimenteller Teil.

22 g Benzoylamido-dipbenylamin (NH,:NH = 4:1), dargestellt
nach Schotten-Baumann durch Benzoylieren der Base mit Ben-
zoylchlorid und Natronlauge und Umkrystallisieren des Benzoylderi-
vats aus Alkobol, 45 g Benzoesdure und 70 g entwissertes, gepulvertes
Chlorzink wurden in einem Glaskolbchen im Olbad wabrend 12 Stun-
den auf 215—220° erhitzt.

Unter Entwicklung von Wasserdampf farbt sich die Schmelze
bald dunkelrot und wird dann langsam heller. Verschmierung infolge
von Oxydation an der Luft wird bierbei vollstindig vermieden. Die
noch heile flissige Schmelze wird sodann mit Hilfe von siedendem Al-
kobol véllig in Losung gebracht, wozu etwa 200 ccm ndtig sind,
und die dunkelrote Losung mit 20—30 ccm konzentrierter Salzsiure
versetzt, wodurch sie bald zum Krystallbrei erstarrt. Nach 12 Stun-
den werden die Krystalle abgesaugt und mit salzsdurehaltigem Alko-
hol abgewaschen. Die so erbaltene goldgelbe Krystallmasse besteht
aus dem Chlorhydrat des 2-Benzoylamino-9-phenyl-acridins
in schon recht reinem Zustand.

Die won den Riysallen dbvgoawegie akobolisdhe MWraterlwuge
wurde zur Entfernung des Zinks mit waflrigem Ammoniak in starkem
UberschuB versetzt und der Niedersehlag nach 24-stindigem Stehen
abgesaugt. Letzterer wurde dann nochmals in Alkohol + Salzsiure
heil geldst und in iberschiissige, stark verdinnte Natronlauge ge-
gossen. Hierbei blieb das Oxy-acridin in der Lauge gelost, wihrend
die iibrigen Verbindungen ausfielen und abfiltriert wurden. Aus
dem Filtrat fiel mit verdiinnter Essigsdure der Oxykdrper aus, wurde
abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erbalten,
Das in der Lauge unlosliche Basengemisch liel sich mit Hilfe von
sehr viel siedendem Wasser und wenig Salzsiure vollig in Losung
bringen. Wiahrend des langsamen Erkaltens dieser Ldsung schied
sich zuerst letwas Cblorhydrat des Benzoylaminophenylacridins aus,
welches noch ziemlich warm abgesaugt wurde. Das dunkelrote Filtrat
setzte dann wihrend des vélligen Erkaltens eine Krystallisation fast
schwarzer Kérnchen ab, wihrend die rote Farbe der Mutterlauge eicer
braunen Platz machte. Die Krystallkérner bestanden der Hauptsache
nach aus dem Chlorhydrat eines Diacridinderivats. Sie wurden
zunichst nochmals aus siedender, wariger Losung mittels etwas Salz-
siure ausgeschieden und schlieflich durch Krystallisieren aus Alkohol
vollig rein erhalten. Die braune Mutterlauge enthielt noch etwas un-
reines Aminophenylacridin.

264*
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C.CsH;
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2-Amino-9-phenyl-acridin, VL

l
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N

Die Darstellung dieser Verbindung, Formel VI, gelingt nicht
durch Kochen der Benzoylverbindung mit alkoholischer Salzsiure,
wohl aber durch lingeres Erwirmen mit 60-prozentiger Schwefelsiure
auf 150—200°, wobei Benzoesiure abgespalten wird und zum Teil
wegsublimiert. Die Verseifung ist zu Ende, sobald eine Probe auf
Wasserzusatz klar bleibt und kein unlsliches Sulfat der Benzoylver-
bindung mehr ausscheidet. Man verdiiont nun mit dem mehrfachen
Volum Wasser, liltriert von einigen dunklen Flocken ab und fiber-
gittigt schlieBlich das klare, gelbbraune Filtrat mit Ammoniak, wo-
durch die Acridinbase als volumindser, eigelber, flockiger Niederschlag
gefdllt wird, Man saugt ab, krystallisiert aus Alkohol um und er-
hilt so citronengelbe Nidelchen oder kérnige Krystalle. Der Schmelz-
punkt wurde etwas héher als von Ullmann und Erost, nidmlich
bei 204° gefunden. Im iibrigen haben wir den Angaben dieser For-
scher iiber die Eigenschaften nichts hinzuzufiigen. Bemerkenswert ist
die prachtvolle griine Fluorescenz der alkoholischen und noch mehr
der itherischen L&sung der Base, die blutrote Farbe der einsiurigen
und die goldgelbe der zweisiurigen Salze.

Benzoylderivat.

Die Base erbdlt man aus dem oben erwidhnten Chlorhydrat
durch Zusatz von Ammoniak zu dessen heifler alkoholischer Sus-
pension, wobei alles mit schwach gelber Farbe in L&sung geht. Auf
Zusatz von heillem Wasser fillt die Verbindung krystallinisch aus,
wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen
hellgelben Prismen schmolzen bei 246° und wurden zur Analyse bei
120° getrocknet.

CysHisN; 0. Ber. C 83.42, H 4.81.
Gef. » 83.24, » 521,

In Wasser unldslich, lésen sich die Krystalle in Alkohol und in
Benzol fast farblos auf. Die Losungen fluorescieren deutlich blau.
Das Chlorhydrat ist in kaltem Wasser so gut wie unléslich, in
siedendem, schwach angesiuertem Wasser lost es sich betrichtlich,
ziemlich gut in heiflem Alkobol und Eisessig, mit rein gelber Farbe
und griiner Fluorescenz. Auch die Lésung in konzentrierter Schwe-
felsinre ist rein gelb mit starker, griiner Fluorescenz. Die gleiche



4137

dieselbe eriibrigt. Die Bestimmung des Chlors in dem bei 1200 ge-
trockneten Salz ergab:
C:H;oN;OClL. Ber. Cl 8.65. Gef. Cl 8.68.

Die Eigenschaften des von uns dargestellten A cetylderivats stim-
men genau mit der Beschreibung von Ullmann und Ernst. Wir er-
wihnen noch erginzend, daB sich die Verbindung leicht in verdiinnten
Mineralsiuren mit intensiver gelber Farbe und griiner Fluorescenz
unter Salzbildung auflost.

Salze des 2-Acetamino-9-phenyl-methylacridiniums.

Das methylschwefelsaure Salz dieser Verbindung entstand
sehr glatt, als einige Gramm des vorstehend erwiihnten Acetylderivats,
in der ausreichenden Menge siedenden Nitrobenzols geldst, die Lisung
aut 150° abgekiihlt, mit etwas mebr als T Mol. Dimethylsulfat ver-
setzt und nun noch '/, Stunde auf dem siedenden Wasserbad erwirmt
wurde. Durch Zusatz von viel Ather zu der orangegelben Nitroben-
zollésung fiel das Salz aus, wurde abgesaugt, in lauwarmem Wasser
gelost und das Chlorid durch gesiittigte Kochsalzlosung oder etwas
konzentrierte Salzsiure zur Abscheidung gebracht. So wurden orange-
gelbe, glinzende, kornige Krystalle erhalten, welche in Wasser mit
goldgelber Farbe obne Hydrolyse leicht loslich waren. Die Ldsung
schmeckt stark bitter und fluoresciert gelblich. Ammoniumcarbonat
it Ammonialh viwogen m A Rl keine wWientige Yuinderasg,
Nach einiger Zeit, schneller beim Erhitzen, entsteht eine hellgelbe
Triibung, in Ather fast farblos mit violetter Fluorescenz loslich. Na-
tronlauge dagegen féllt in der Kilte einen rotlichgranen Niederschlag
loslich in Ather, wie angegeben. Die Stickstoffbestimmung des bei
120° getrockneten Salzes ergab:

Cos M1 N;OCL. Ber. N 7.72. Gef. N 7.66.

Das Platindoppeolsalz fallt als in Wasser unloslicher, goldgelber, feinkry-
stallinischer Niederschlag auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur wirigen
Lésung des Chlorids vollig ans. Zur Analyse wurde es bei 120—130° ge-

trocknet.
(C2Hi1g N, OCI); PtCl,.  Ber. € 49.76, H 3.58, Pt 18.28.
Gef. » 49.92, » 4.00, » 18.37.

Salze des 2-Amino-9-phenyl-methylacridiniums,
C.CsHs

|/\ P \’NHa
VII. < /\{\/
P
H;C NO;

Das Nitrat (Formel VII) wird aus einer mit Salzsiure versetz-
ten, dann etwas eingedampften und mit Ammoniumcarbonat neutrali-
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sierten Losung des acetylierten Chlorids durch Zusatz festen Natronsal-
peters als rotes Krystallpulver ausgesalzen, welches sich durch Umlésen
aus wenig heilem Wasser in schwarzrote glinzende Nadeln verwan-
delt. In Wasser und Alkohol lésen sich diese leicht mit blutroter
Farbe zu einer nicht fluorescierenden, stark bitter schmeckenden Fliis-
sigkeit, in welcher weder Ammoniumecarbonat noch Ammoniak Nieder-
schlige erzeugen. Natronlauge dagegen filit unter Eutfirbung der
Mutterlauge pfirsichbliitrote Flocken, welche sich mit gelber Farbe und
griner Fluorescenz in Ather 16sen. Zur Apalyse wurde das Nitrat bei
110° getrocknet.
CooH;1N3 O;. Ber. N 12.10. Gef. N 11.38.
Das Platindoppelsalz fallt als in Wasser unlosliches, dunkelrotes,
krystallinisches Pulver und wurde bei 120—130° getrocknet.
(C3oH17 N3 Cl): + PtCli.  Ber. C 49.13, H 3.36, Pt 19.85.
Gef. » 49.08, » 4.02, » 20.06.

C.GCsH;

2-0Oxy-9-phenyl-acridin, VIIL I ‘ ’
\/\N/\/

Diese bereits von Hess und Bernthsen') in reinem krystalli-
sierten Zustande erhaltene Substanz ist der in Laugen lésliche Teil
der Benzoylaminodiphenylamin-Chlorzink-Schmelze. \Wir erhielten die-
selbe aus Alkohol in linzenden, citronengelben Krystillchen vom
Schmp. 275° welche ir Wasser unldslich, léslich mit gelber Farbe in
Alkobhol, fast unléslich i Benzol waren.

Die Losung in erdinnter Natronlauge ist goldgelb und zeigt
schwache ziegelrote Fluorescenz, hingegen fluoresciert die gelbe Losung
in verdiinnter Salzsdure abpscheinend nicht; die sehr verdiinnte #the-
rische Losung fluoresciert hiibsch griinlichblan. Um sicher zu sein,
daB Oxyphenylacridin vorlag, haben wir den Korper nach dem Trock-
nen bei 120° nochmals analysiert.

CiwHisNO. Ber. C 84.13, H 4.79, N 5.16.
Gef. » 84.16, » 4.92, » 5.16.

Das Acetylderivat erhielten wir durch kurzes Erwirmen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat, Fallen mit Wasser und Umkrystallisieren aus
Alkohol in schwach gelben, dicken Prismen vom Schmp. 1779, in Wasser un-
loslich, 1éslich in organischen Losungsmitteln wie Alkohol, Ather, Benzol
ohne Farbe und ohne Fluorescenz, in verdiinnter Salzsiure gelb mit griiper
Fluorescenz. Verdiinntes Ammoniak erzeugt in letzterer Losung einen weillen
Niederschlag. Zur Analyse wurde es bei 120° getrocknet.

) Diese Berichte 18, 695 [1885].
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Ca1Hi5NOs. Ber. C 80.51, H 4.79.
Gef. » 80.37, » 5.01.

Salze des 2-Acetoxy-9-phenyl-methylacridiniums,

C.CeHs
/\/\/\0 .CO CHa

P |

IX. A~ ~
N
G

Das methylschwefelsaure Salz krystallisierte auf Zusatz ven
Ather zu einer mit Dimethylsulfat bei 150° versetzten Lésung von
2-Acetoxy-9-phenylacridin in undeutlichen, goldgelben Krystallen. Die-
selben wurden in warmem Wasser geldst und mit etwas Natriumacetat
versetzt, wodurch der geringe, mit Dimethylsulfat nicht in Reaktion
getretene Anteil der Oxyacridin-Base gefillt wurde. Aus einem Teile
der davon abfiltrierten citronengelben Lésung wurde durch Zusatz von
Platinchlorwasserstoff das Chloroplatinat dargestellt. Es fiel als
citronengelbes, krystallinisches Pulver aus, welches bei 120? getrocknet
wurde.

(Caa His NO, Cl); + PtCL. Ber. C 49.69, H 3.38, Pt 18.25.
Gef. » 49.61, » 3.86, » 1833,

Salze des 2-Oxy-9-phenyl-methylacridiniums
(Formel III der Einleitung).

Die Hauptmenge der Losung des Acetylderivates wurde mit kon-
zentrierter Salzsiure versetzt und auf dem Wasserbade erwirmt, wo-
durch Verseifung erfolgte. Sobald sich die orangerote Farbe der
Lgsung nicht mehr vertiefte, wurde abgekiihlt, wodurch alsbald eine
reichliche Ausscheidung glinzend goldgelber, langer Nadeln eintrat, die
aus dem Chlorid des 2-Oxy-9-phenylmethylacridiniums bestanden
und abgesaugt wurden. In Wasser 16st sich dieses Salz leicht mit
orangegelber Farbe, wenig dagegen in verdiinnter Salzsiure, gut in
Alkohol. Die Losungen schmecken bitter und scheinen nicht zu fluores-
cieren. Durch Platinchlorwasserstoff fillt das Chloroplatinat in rot-
gelben, mikroskopischen Krystallen aus. Es wurde zur Analyse bei 120°
getrocknet.

{C20H1sNOCl)3+ Pt Cls. Ber. C 49.08, H 3.27, Pt 19.82.
Gef. » 49.02, » 3.63, » 19.37.

Base des 2-Oxy-9-phenyl-methylacridiniums
(Formel IV und V der Einleitung).
Versetzt man die nicht zu verdiinnte wilrige Lésung des vor-
stehend beschriebenen Chlorids mit Natriumcarbonat-Losung oder
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Ammoniak, so firbt sie sich sofort weinrot und scheidet bald lange
dunkelrote, fast schwarze Nadeln ab, welche in kaltem Wasser wenig,
weit leichter in siedendem 16slich sind. In Alkalien unldslich, 18sen
sie sich in den verdiinntesten Mineralsiuren sofort unter Riickbildung
der orangefarbigen Salze. Im Exsiccator und durch Erhitzen auf 100°
verlieren die Krystalle ihren Glanz und werden dunkelblau bis grau-
blau. Chloroform und Ather losten dann mit rein blauer Farbe und
zwar besonders Chloroform sehr_leicht. Versucht man hingegen, die
roten, waBrigen Lésungen mit Chloroform auszuschiitteln, so firbt sich
dieses nur schwach blau, und auch nach sehr oft wiederholtem Aus-
schiitteln bleibt das Wasser rot gefarbt. Die Analyse eines bei 100°
getrockneten Priparates ergab:
CoH17NO,. Ber. C 79.20, H 5.61,
Gef. » 78.87, » 579,
wohingegen in einem bei 120° wihrend 4 Stunden getrockneten I’rii-
parat gefunden wurde:
CyH;sNO. Ber. C 84.21, H 5.26.
Gef. » 83.26, » 4.76.

Die bei 100° getrocknete Base hat daher jedenfalls die Zusam-
mensetzung eines Acridiniumhydrats. Bei hoherer Temperatur verliert
dieselbe anscheinend Wasser. Ob aber hierbei ein den Prasindonen
entsprechendes Anhydrid entsteht, scheint uns noch fraglich, um so
mehr, als es bisher nicht gelungen ist, die sehr bestindigen Hydrate
mancher Prasindone der Azonium-Reihe') durch Erhitzen in die An-
hydride iiberzuftihren.

Diamino-diphenyl-diacridin.

Die Base fallt aus der dunkelroten alkoholischen Lésung des S. 4135
erwihnten schwer loslichen Chlorhydrates in Gestalt orangegelber,
glitzernder Krystillchen auf Zusatz von wifirigem Ammoniak aus.
Dieselben schmelzen bei 308° und sind in Wasser unléslich, wenig
loslich in siedendem Alkohol. Die gelbe Ldsung in konzentrierter
Schwefelsidure fluoresciert griin. Die Analyse der bei 120° getrock-
neten Verbindun®™ ergab die folgenden Zahlen:

CisHasN,. Ber. C 84.75, H 4.85, N 10.40.
Gef. » 8451, » 558, » 997,

Die prozentische Zusammensetzung ist dempach fast die gleiche,
wie diejenige des 2-Amino-9-phenylacridins. Die Eigenschaften sprechen
jedoch entschieden fiir das Vorliegen eines viel groBeren Molekiils,
s0 dafl es am nichsten liegt, anzunehmen, dafl sich die Verbindung

Diese Berichte 41, 472 [1908].
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aus zwei einfachen Aminophenylacridin-Molektulen durch Kondensation
unter Verlust je eines Wasserstoffatoms gebildet habe.

Das Suvlfat ist in Wasser unléslich. Es scheidet sich auf Wasserzusatz
aus der schwefelsanren Lésung der Base vollig als feines, dunkelrotes Pulver
aus, Etwas loslich in siedendem Wasser mit weinroter Farbe ist das Chlor-
hy drat, welches zur Analyse bei 120° getrocknet wurde.

CisHyNyCls. Ber. Cl. 11.62. Getf. Cl 11.36, 11.34.

Miilhausen i. E., 8. November 1908. Stadt. Chemie-Schule.

640. Philip Blackman: Hine neue Methode zur Bestimmung
von Dampfdichten.
[Teil IV.]
(Eingegangen am 5. November 1908.)

Die im Nachstehenden beschriebene Methode stellt nur eine weitere
Ausbildung der von mir schon friiher?) verdffentlichten dar, besitzt aber
den wesentlichen Vorteil, daB bestimmte Schwierigkeiten beim Abmessen
des Luftvolumens im Rohr, sowie auch bei der Anbringung von hier-
durch notwendig werdenden Korrekturen in den Berech-
nungen nunmehr fortfallen. In gewissem Sinne stellt mein
Verfahren eine Modifikation oder Abinderung des bekann-
ten Hofmanschen Apparates dar.

Ein weites, an seinem oberen Ende geschlossenes Rohr 4
(vergl. Fig. 1) wird mit trocknem und reinem Quecksilber
gefiillt, wobei man alle etwa eingeschlossenen Luftblasen
sorgiiltig entfernt. Das kleine, mit Stopfen versebhene
Wigerohrchen ist behufs vollstindiger AusschlieBung der
Luft ganz mit Substanz angefiillt und wird auf die Ober-
fliche des Quecksilbers im Rohr .4 gelegt. Dann preft
man in das Robr einen Kautschukstopfen hinein, durch
welchen ein U-formig gebogenes, ganz enges Glasrohr fiihrt.
Durch das Einfiihren des Stopfens in den Hals B des
Rohres wird das Wigeglischen nach innen gedriickt, gleich-
zeitig flieBt das iiberschiissige Quecksilber durch das Ca-
pillarrobr ab, wobei es letzteres vollstindig antiillen soll.
Die beiden Rohren werden auf diese Weise ohne Schwierig-
keit vollkommen luftfrei erhalten. Der Stopfen wird unter
Zuhilfenabme des umgebogenen Randes B von 4 durch A
Ligaturen fest mit diesem Rohr verbunden. Hiernach dreht Fig. 1.
man A herum und trigt — erforderlichenfalls durch vor-

1) Diese Berichte 41, 768, 881, 1588, 2487 [1908].





