Dimethyl-dihydro-bichinolyl aus Methyl-chinoliniumjodid.

e Ausbeute au Dimethyl-dibydro-bichinolyl betrug 200/, der
theoretisch mdglichen Menge. Dasselbe fillt aus der #therischen Lo-
sung auf Zusatz von Alkobol it Ilocken aus, deren krystallinische
Natur sich erst unter dem Mikroskope zeigt. Ls scheint bestdndiger
wie das Dibenzyl-dihydro-bipyridvl zu sein. Silbernitrat reduziert es
in der Wirme. Aus der Lisung in Salzsiure fallen aut Natronzusatz
amorphe [locken.

0.2973 g Sbst.: 24.75 cem N (199 754 mm).

Coo g Ny Ber. N 9720 Gef. N 9.49.

Diithyl-dihydro-bichinolyl aus Athyl-chivoliniumjodid.

Das Diathyl-dibydro-bichinolyl bildet sich in einer Ausbeute von
etwa 20%,. Ls hat alle Ligenschaften mit dem Dimetbyl-dihydro-
bichinolyl gemeinsam.

0.1252 g Sbst.: 0.3824 g €Oy, 0.0875 g Hy0.

CasHayNa. Ber. C 8354, H 7.57.
Gef. » 83.29, » 7.76.

Versuche, die Methode auf quaterniire Aniliniumsalze auszudehnen,
in welche Alkoholgruppen, Istergruppen usw. als Substituenten ein-
getreten sind, habe ich begonnen. Ich bitte die Herren Fachgenossen,
mir dieses Gebiet fiir einige Zeit zu iberlassen.

293. A.KaufmannundA.Albertini: UberCyan-cyclaminane!),
(I. Mitteilung: Aceridin-Reihe]
(Eingegangen am 29. April 1909.)

Die Finwirkung von Alkalien auf die Haulogenalkylate der
Cyclammoniumbasen verliuft nach den austibrlichen Unter-
suchungen von 1. Decker unter Bildung von Cyclaminanolen
(Oxydibydrobasen), indem die Hydroxylgruppe der primiir entstehenden
Ammouniumbasen vom Stickstolfatome zu einem Kobleunstoffatom des
Cyclamins wandert?).

Tdie Umlagerung wird dabei aufgefafit als eine innerhalb des Mole-
kiils verlaufende normale Zersetzung des quartiren Amnmoninmaydroxyds,

1) Die Bezeichnung erfolgt in Anlehnung an dic Nomenklatur Deckers.
Diese Berichte 38, 2496 {1903). Cyclaminan == Dibydroeyelamin.

% Vergl. Joarn. L prakt. Chem. [2] 47, 222 [1893]; dicse Berichte 25,
3326 [1892] und folgende Abhandlungen iiber einige Ammoniumverbindungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1I. 120



2000

die der lange bekannten, von A. W. Hofmann gefundenen Spaltuny
der Ammoniumhydroxyde der aliphatischen Reihe in ein tertidres
Amin und ein Carbinol, z. B. Tetramethylammoniumhydroxyd = T'ri-
methylamin + Methylalkohol, vollkommen entspricht und nur die fiir
cyclische Basen allgemein giiltige Gestalt annimmt. Diese Erklirung
ist in ihren Grundziigen von den meisten Fachgenossen seither aner-
kanat und verwertet worden.

Die von uns seit einigen Semestern') in Dereich des Studiums
gezogenen Cyan-cyclaminane stelien nun in engem Zusammenhang
mit den Cyclaminanolen, und die eingehenderen Untersuchungen der
analog Lonstituierten Cyvanderivate mogen deshalb noch manches Licht
in diese interessante Reaktion werfen.

Von derselben Idee ausgehend, hat ja schon vor 25 Jahren
C. M. Thompson® das Tetramethyl-amwmoninmeyanid unter-
sucht, und die von Ad. Claus und E. H. Merck®) aus den Athyl-
sulfaten des Cinchonidins, des Chinins, des Strychnins uand des Cin-
chonins*) vermittels Cyanbarium dargestellten » Ammoniumeyanide« sind
aus denselbeu Uberlegungen hervorgegangen, wenn auch die daselbst
in Form von Doppelsalzen beschriebenen Kérper wohl kaum als ein-
heitliche chemische Verbindungen aufgefalt werden diirfen.

Dagegen bleiben die Versuche von C. M. Thompson auch heute
grundlegend. Analog dem Zerfall des quartaren Ammoniumhydroxyds
spaltet sich nach diesen Untersuchungen das Tetramethylammo-
niumecyanid in Trimethylamin und Acetonitril (Carbylamin).
Sind die Uberlegungen und der Vergleich Deckers richtig, und ist die
Cyclaminanol-Umlagerung nichts anderes, als ein uin Molekiil verlau-
fender normaler Zerfall des quartiren Ammoniumhydroxyds, so war zu
erwarten, dafl auch bLei den Cyclammoniam-cyaniden die Spaltung (in
tertiiires Amin und Acetonitril) im Molekiil selbst stattfinden und als
Endprodukte den Cyclaminanolen analog konstituierte Cyan-cycla-
minane entstehen wiirden.

LIis ist in der Tat auch die Analogie dieser Reaktionen bereits
von A. Hantzsch und M. Kalh®) gelegentlich ihrer physikoche-
mischen Untersuchungen iiber »Pseudoammoniumbasen« richtig erkannt
worden. Gestiitzt auf ihire Leitfibigkeitsmessungen haben A.Hantzsch

1 Siehe These Max Holsboer, Gent 1908.

%) Diese Berichte 16, 2338 [1883). % Diese Berichte 16, 2737 [1883).

9 Ano. d. Chem. 269, 259 [1892]; vergl. auch diese Berichte 18, 1309
{1885].

5) Diesc Berichte 82, 3109 [1899].
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und Mitarbeiter?) fiir »Pseudobasen« (Cyclaminanole) und »Pseudo-
cyanide« (Cyancyclaminane) dieselbe Struktur angenommen, denn die
wasserunlioslichen, Atherléslichen (nichtleitenden) Cyanide bilden sich
unter denselben Umstiinden, wie die wasserunloslichen, #therloslichen
(nichtleitenden) Carbinole.

Die Konstitution der Cyclaminanole war nun durch die Oxydation
zu Cyclaminonen (Chinolon, Acridon usw.) vou H. Decker?) nach-
gewiesen worden, und die gleiche Struktur schien also auch hier fiir
die Cyan-cyclaminane gegeben.

Der direkte Beweis fiir ihre Strukturidentitit — we-
nigstens in der Acridin-Reihe”) — wird jedoch erst durch
uusere Resultate bei der Oxydation, wobel sich aus 9-Cyan-
N-methyl-acridan quantitativ N-Methyvl-acridon bildet, ge-
liefert.

Die Untersuchungen iiber Cyau-evelaminan-Bildung wurde bis heute
auf folgende Basen ausgedehnt:

9-Phenyl-acridin a-Naphthochinolin Lepidin
Acridyl-benzoesiiure  3-Naphthochinolin Chinaldin
9-Methyl-acridin Chinolin Isochinolin
Acridin G(8)-Toluchinolin Pyridin

5(6 und 8)-Nitro-chinolin
3-Brom-chinolin
8-Oxv-(Methoxy-)-chinolin
6-Amino-(Acetamino-)chinolin

Die daraus erhaltenen einzelnen Derivate unterscheiden sich stark
in ihrer Bestindigkeit und Reaktionsfihigkeit, wie wir spiiter ausfiihr-
licher berichten werden.

Als interessante Tatsache sei vor allem erwihnt, daf}
die Cyan-acridane basische Iigenschaften besitzen und
mit Siiuren bestindige Salze zu bilden vermigen. Es ist
dies um so auffallender, als z. B. das N-Methyl-cyan-acridan ein De-

% A, Hantzsch und M. Kalb, diese Berichte 32, 3129 [1899]; A.
Hantzsch und G. Osswald, diese Berichte 33, 288, 305 [1900).

Hl e

9 Merkwiirdigerweise oxydieren sich die Cyan-chinolane nicht in
ihnlicher Weise zu 2-Chinolonen. Dagegen erhilt man daraus gut krystalli-
sicrende Oxydationsprodukte, deren Schmelzpunkte ca. 100° hoher liegen, als
die der entsprechenden Chinolone, in denen die Cyangruppe nicht abgespalten
ist und die an Stelle von zwei Wasserstoffatomen ein Sauerstoffatom im
Molckil enthalten.

130*
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rivat des N-Methyl-acridans ist, das nach den Angaben von A. Pictet
und Patry!') keine basischen Iigenschaften mehr besitzt.

Erklarlich wird nun auch die Riickbildung der quartiren Ammo-
niumsalze aus den Cyclaminanolen, die Decker schon lingst aof
intermediire Bildung eines Carbinolsalzes und hierauf erfolgende Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser, gemill folgendem Schema, zuriick-
gefiihrt hat:

CeHs OH(CN) CsHs OI(CN) CoHs
> PR P N
o | oy b ‘ . ‘ r 4+ HOI
NN S S S (HCN).
N N N
; T N
CH; CH; Ac H Cll;  Ac

Obwohl die Ixistenz dieser Carbinolsalze (auch der Pikrate)*)
bisber durch das Experiment unicht bewiesen werden konute, indem
stets sofort, auch in absolut trockner Benzollsung Austritt von Wasser
stattfindet, so scheint nach Isolierung der Cyan-cyclaminansalze we-
nigstens deren intermediire Bildung nicht mehr zweifelhaft.

Ubrigens 1Bt sich im obigen Schema die Hydroxylgruppe durch
den Cyanrest ersetzen, und es werden aus den Cyan-cyclaminansalzen
unter Abspaltung eines Molekiils Blausiture die quartiren Salze zuriick-
gewonnen; aber zu dieser Reaktion ist mindestens mehrstindiges Ior-
hitzen mit konzentrierter Mineralsiure erforderlich, und auch dann
verliuft die Reaktion, wenigstens bei solchen Cyan-cyclaminanen, deren
Cyangruppe an ein sekundires Kohlenstoffatom gebunden ist, nicht
imnier glatt und quantitativ.

Neben den quartiren Salzen kounten namentlich bei den Cyau-
chinolanen Chlorhydrate neuer Basen koustatiert werden, die ilre
Jintstehung augenscheinlich einem Oxydationsprozell verdanken, denn
fihnlich bildet sich beim Behandeln von N-Methyl-cyan-acridan mit
konzentrierter Nalzsiiure ueben dem Acridinchlormethylat auch N-
Methyl-acridon.

Experimenteller Teil.
(Mitbearbeitet von Max Ilolshoer.)

Die Cyan-acridane eignen sich ihrer grofen Krystallisationsfihig-
keit wegen sehr zum Studium. Es empliehlt sich, an Stelle der besser
bekannten Jodalkylate zur Umsetzung die billigeren und leicht zu-
ginglichen Chloralkylate zu verwenden, da hierbel die oxydierende

1 Diese Berichte 35, 2531 [1902).
%) A. Schmid und H. Decker, diese Berichtz 39, 933 [1906].
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und verunreinigende Wirkung des Jods vollkommen eliminiert wird.
Es sind zudem die Jodalkylate der Acridin-Reihe in kaltem Wasser
sehr schwer loslich. Ein Arbeiten mit sehr konzentrierten, kalten,
wilrigen Losunger. bietet aber grofie Vorteile, und dazu eignen sich
vortrefflich die Chloralkylate. Die aus denselben dargestellten Pikrate,
Platin- und Quecksilberdoppelsalze werden hauptsichlich zum Ver-
gleich mit den entsprechenden Salzen der Cyan-acridane erwihnt.

Acridin,
Acridin-chlormethylat, C;3HsN(CH;)Cl + 2H,0.

Acridin addiert schon bei Wasserbadtemperatur quantitativ. 1 Molekil
Dimethylsulfat. Aus dem in Wasser sehr leicht léslichen Additionsprodukt
wurden durch Natriumbicarbonat Spuren von unverdindertem Acridin ausge-
fillt und hieraut cie gelbbraune Flissigkeit bis zur Sittigung mit feinge-
pulvertem Kochsalz versetzt., In glitzernden, gelben Blittchen fillt dabei das
Chlormethylat aus. Aus der konzentrierten Mutterlauge schieBen nach lin-
gerem Stchen oft mehrere Zertimeter lange Nadeln an. In Alkohol gelost
und mit Ather dberschichtet, erhilt man prachtvolle, gelbe Nadelu, die bei
1770 unter Zersetzung schmelzen. Das Acridinchlormethylat ist in Alkohol
und Wasser dullerst leicht lgslich. Die Substanz verliert ihr Krystallwasspr
vollstindig beim Erhitzen auf 80—100°

0.1721g Sbst.: 0.3998 g COs, 0.0915 g H,0. — 0.5076 g Sbst.: 0.0674 g H,0.

CuHoN.CH;Cl + 2H,D. Ber. C 6339, H 6.03, H,0 13.58.
Gef. » 63.35, » 591, » 13.28.

Platindoppelsalz, [CisHyN(CH;) ClJ. Pt Cl.
Piatinchlorid fallt aus der alkoholischen Lésung des Chlormethylats das
Platinsalz als hellgelbes, mikrokrystallinisches Pulver. Es wird bei 230°
braun, daun schwarz und schmilzt bei 278 —2807.

0.1054 g Sbst.: 0.1191 g AgCl.
[CiaHyN(CH;)Ci]3PtCl,. Ber. Cl 26.7. Gef. Cl 26.8.

Quecksilberdoppelsalz, Ci;HsN(CH;)Cl.HgCl..
Das Chlormethylat addiert eiu Molekill Quecksilberchlorid.  Gelbes,
schwer lésliches Pulver. Schmilzt bei 242 —244° unter Gasentwicklung.
0.2181 g Sbst.: 0.1020 g HgS. — 0.1640 g Sbst.: 0.1370 g AgClL
CisHoN(CH;3) Cl.Hg Cl,.  Ber. Hg 40.09; Cl 21.05.
Gef. » 4031, » 20.69.
Das quartire N-Methylacridiniumpikrat ist leicht erhiltlich durch
doppelte Umsetzung mit alkoholischer Pikrinsiure. Schwer 16slich in Alkohol,
krystallisiert daaus in hellgelben Nadelehen. Schmp. 193°1).

") H. Banzly und H. Decker, diese Berichte 87, 576 [1904].
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CN
~ / ~ ~
N-Methyl-ms-cyvan-acridan, r L TJ
N.CH;

Zur Darstellung des Cyanderivates wurde das Acridinchlor-
methylat in kaltem Wasser gelést und die braunlich-gelbe, grin fluores-
cierende Losung mit einem kleinen Uberschul} der berechneten Menge
Kalinmeyanidlésung versetzt. Iis entsteht sofort eine milehige”-Trii-
hung, FFarbe und Fluorescenz verschwinden, und nach wenigen Mipu-
ten scheidet sich ein graues krystallinisches Pulver ab, das jedoch
sehr oft durch kleine Beimengungen eines dunklen Harzes verun-
reinigt wird und namentlich bei lingerem Stehen und bei héherer
Temperatur sich zu schmierigen Klumpen znsammenballt. Diese
Harzbildung kann vollstiindig vermieden werden, wenn die wiillrige
Lisung des Chlormethylats vor Zusatz des Cyankaliums mit Ather iiber-
schichtet wird. Das gebildete N-Methyl-ms-cyanacridan wird dann
sofort von der iitherischen Schicht aufgenommen, scheidet sich aber
gegen Ende der Operation, weil in Ather schwer léslich, in rein
weiflen Nidelchen aus, wihrend alle Verunreinigungen im Ather ge-
lost bleiben. Das Produkt wird durch mehrmaliges Umikrystallisieren
aus Alkohol gereinigt. Die ersten Liésungen zeigen die gelbe Farbe
und Dblauviolette IMluorescenz des N-Methyl-acridons, withrend die Li-
sungen des reinen N-Methyl-ms-cyanacridans vollkommen farblos sind.
Drasselbe krystallisiert in festen weillen Nadeln, die konstant bei 143°
schmelzen.

0.1133 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.0571 g H,0. — 0.1984 g Shst.: 0.3940 ¢
CO,, 0. 10"3‘7 H,0. — 0.1286 g Shst.: 14.8 cem N (i0° 713 mm).

C,;,H,g),. Ber. C 81.8I, H 545, N 12.78.
Gef. » 81.38, 81.66, » 5.59, 5.77. » 12.87.

Die Ausbeute an N-Methyl-ms-cyanacridan betriigt ca. 80 %/, Als
Nebenprodukt erhiillt man hauptsiichlich aus der itherischen Mutter-
lauge stets kleinere Mengen N-Methyl-acridon, das daraus in hell-
roten, zu DBiischeln vereinigten Nadeln anschiefit und an der blaunen
Fluorescenz seiner Losungen leicht erkannt werden kann. Es ver-
dankt seine Intstehung offenbar der Anwesenheit von Alkali (im
Crankalium) und Superoxyden (im Ather). Neben dem Acridon wurde
stets auch ein Kérper vom Schmp. 155—170° gefunden, der in Alko-
hol mit braungelber Farbe aber ohne Fluorescenz und sehr schwer
l6slich ist und nicht geniigend rein erbalten werden kounnte. Er stellt
vielleicht ein intermedidres Oxvdationsprodukt dar.

Das N-Methyl-ms-cyan-acridan ist fast unldslich in Wasser,
wenig loslich in Ather und Ligroin, leichter loslich hingegen in Alko-
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hol, Benzol, Toluol usw. S8ehr leicht l8slich ist es in Lisessig.
Withrend die Losungen in indifferenten Lisungsmitteln vollstindig
farblos erscheinen, zeigt die essigsaure Liisung eine gelbe Farbe.
Das Cranacridan krystallisiert daraus in dicken Spieflen unverindert
wieder aus.

Es ist gegen Licht empfindlich. Nach lingerem Stehen firben
sich die weillen Krystalle oberflichlich allmihlich braun, spiter schwarz
uud zeigen dann beim Losen in Alkohol durch die Llaue Fluorescenz
die Gegenwart von N-Methylacridon an. Diese leichte Oxydierbar-
keit der Substanz zeigt sich auch bei lingerem Digerieren des fein-
gepulverten Kdrpers mit Wasser, in dem ja das Cyanacridan beinahe
unloglich ist.  Auch hier zeigt das Wasser allmiihlich blane Fluo-
rescenz.

Das N-Methyleyanacridan besitzt basische Iligenschaiten und ver-
mag bestindige Salze zu bilden. Verdiinnte Siiuren losen es schwer.
Etwas loslicher ist es dagegen in konzentrierten Mineralsiuren. Die
salzsaure Lasung ist gelbrot, die alkoholische salzsaure Lisung ist
rein gelb. Das Chlorhydrat konote vorliufig nicht isoliert werden,
indem aus diesen Losungen stets das unveriinderte Cyanderivat zuriick-
erhalten wurde. Dagegen wurde leicht ein Chloroplatinat ge-
wonne:.

Versetzt man niimlich die alkoholische Losung des Cyanacridans mit Platin-
chloridehlorwasserstoffsiiure, wobel man zweckmiig etwas Salzsiiure zugibt,
=0 wird dic gelbe Lisung allmithlich intensiv rot, und man crhilt bei lingerem
Schitteln, schoeller heim Erhitzen glitzernde rote Krystillchen des Platin-
doppelsalzes, das jedoch bei zu langem Yrhitzen teilweise zu N-Methylacridon
oxydiert und unter Ausscheidung von schwarzen Flocken zersetzt wird.
Durch Xrystallisation aus Salzsiture erhilt man das Platinsalz in prachtvollen,
langen, roten Nadeln, die sich dber 2000 allinihlich zersetzen und bei 280°
noch nicht geschmolzen sind.

0.1410 g Sbst.: 0.1472 g HgCL — 0.0855 g Sbst.: 0.0200 g Pt.

(Crs e Ng HCD.PtCly Ber. Cl 25.09, Pt 23.30.
Gef. » 2556, » 23.39.

N-Methyl-ms-cyan-acridanpikrat wird aus der absolut - alkoho-
lischien oder besser benzolischen Lisung des Cyanderivates durch itberschiissige
Pikrinsiure ausgelillt. Prichtize rote Nadeln, dissoziiert leicht. Leicht 18s-
lich in Alkohol, sehr leicht in Benzol. Schmp. 1892

0.0976 g Shst.: 0.2008 g €Oy, 0.0298 g H,0. — 0.1248 g Shst.: 17.5 cem
N (18% 717 mm).

CaiHis N5 Q7. Ber. C 56.13, H 3.34, N 15.59.
Gel. » 56.11, » 3.39, » 15.20.
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Oxydation des N-Methyl-cyan-acridans zu N-Methyl-
acridon.

Das Methyleyanacridan Jillt sich aullerordentlich leicht oxydieren.
Is ist schon erwiibnt worden, dafl das. N-Methylacridon stets als
Nebenprodukt bei der Darstellung des Cyanderivats auftritt, und auch
bel allen Reaktionen des letzteren ICérpers wird es stets in mehr
oder weniger groller Ausbeute gebildet. Quantitativ erfolgte diese
Reaktion beim Frwirmen der alkoholischen Lisung mit Alkali, oder
auch schon in der Kiilte bel Zusatz von etwas Wasserstofisuperoxyd.

2 g N-Methylcyanacridan wurden in warmem Alkolhol gelést und
zu der farblosen Lisung eine alkobolische Lisung von 1 g Kali zu-
gefiigt. Augenblicklich erscheint eine gelbe Féirbung, die beim Erhitzen
ritlich wird und eine prachtvolle blave Fluorescenz zeigt. Beim br-
kalten erhilt man in priichtigen gelben Nadeln vom Schmp. 202°
1.85 g N-Methylacridon, was einer Ausbeute von 97¢, gleichkommt.

Phenyl-acridin.
sl CON
PP
N-Methyl-9-phenyl-9-cvan-acridan,
e

N.CH;

Die Angaben von A. Hantzsch und M. Kalb?) iber diesen
Korper, die wir nur bestiitigen kénnen, seien durch Folgendes er-
ginzt:

9-Phenylacridin-chlormethylat, Cpy Iy NCH;3 CL + Hp0, wurde aus
dem dJodid durch Digericren der wilrigen Losung mit friscl: gefilltem Chlor-
silber dargestellt.  Aus Alkohol-Ather grimyelhes Pulver. Schmilzt unter
Gasentwicklong bei 225—226°.

0.1298 ¢ Shst.: 0.3532 g CO,, 0.0626 g H 0.

Cyol s NCL + H:0. Ber. C 74.30, H 5.57.
Gel. » 74.23, » 5.36.

Platindoppelsalz, (CollisNC Pt Cly + H.0.  Goldgelbe, glinzende
Blittchen. Schmelzen bei 230° zu einer rotew IMlissigkeit zusammen.

0.1476 g Sbst.: 0.0306 g Pt. — 0.1133 g Sbst.: 0.0986 g AgCl.

(Coo Hig N C1), Pt Cly + HO0. Ber. Pt 2046, Cl 21.8.
Gef. » 2073, » 21.3.

Quecksilbersalz. Das Chlormethylat addiert ein Molekil Queck-
silberchlorid.  Glitzernde gelbe Nadeln. Schmilzt hei 2310,

0.1366 g Sbst.: 0.1033 g AgCl, 0.0490 g Hg. — 02874 g Sbst.: 0.1190 g
HgS.

CooHis N ClL.HgCle.  Ber. Hg 348, Cl 18.26.
Gef. » 358, 257, » 1880,

N Le
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Am bequemsten erhilt man das Cyanderivat, wenn man die
warme, gelbe, griin flnorescierende Lisung des Phenylacridinchlor-
methylates mit einem kleinen UberschuB der berechneten Menge Cyan-
kalium versetzt. Iis fillt daun sofort ein hellgraues krystallinisches
Pulver aus, wiihrend die wilirige Losung sich mebr und mehr ent-
farbt. Die Umsetzung ist in wenigen Miouten vollendet, und die
Menge an Methylphenyleyanacridan beinahe quantitativ?). Dasselbe
wird durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol oder Benzol voll-
stindig rein erhalten und schmilzt dann bei 182—133° (Hantzsch
und Kalb 1769 zu einer hellgelben Iliissigkeit zusammen.

0.1474 g Shst.: 0.4600 g CO., 0.0699 g H,0. — 0.1812 g Sbst.: 11.2 ccm
N (179 732 mm).

CorHysNae Ber. C 85.13, I 5.40, N 9.46.

Gef. » 83.11, » 5.27, » .48,
10-Methyl-9-phenyl-9-cyvan-acridau ist unloslich in heiflem
Wasser, ziemlich loslich in Ather und Ligroin, fuBerst leicht l6slich
in Chloroform und Eisessig, hesonders beln Erwirmen. Aus Alkohol
krystallisiert es in langen, weillen Nadeln, aus Benzol und Ligroin in
prachtvollen weilen Prismen und aus Eisessig iv dicken, langen

Spiellen.

Es besitzt schwach basische Eigenschaften und bildet mit Platin-
chlorid in alkoholischer Liisung bel (Gegenwart von etwas Salzsiure
ein Doppelsalz, das in goldgelben Blittchen krystallisiert, bei 242 —
2439 schmilzt und merkwiirdigerweise viel leichter als das Chlor-
bydrat, schon beim kurzen Krhitzen mit Salzséiure, unter Abspaltung
von Blausiiure in das Platindoppelsalz des Phenylacridin-chlor-
methylats verwandelt wird. Letzteres konnte durch sein Aussehen
und durch die Stickstoffbestimmung identifiziert werden.

0.1542 g Sbst.: 44 cem N (119 711 mm).

(Con His NCDL PECL L HL0. Bero N 2910 Gef. N 317,

N-Nthyl-9-phenyl-9-¢yan-acridan bildet sich in analoger Weise
wie das homologe Methylderivat ans dem in prachtvollen dunkelroten Nadeln
vom Schmp. 2200 krystallisierenden Phenylacridin-jodithylat beim Ver-
setzen der heillen wibrigen Lisung mit Cyankalium. Is ist leicht loslich in
Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform usw., wenig laslich in Ather und
Ligroin. Weile Nadeln vom Schmp. 140°.

0.1284 g Shst.: 0.4031 g CO,, 0.0715 g H.0.

CaHisNy. Bor. © 8516, H 5.81.
Gef. » 8662, » 5.19.

1 Als Nebenprodukt erhiilt man in untergeordacten Mengen N-Methyl
9-phenyl-acridanol, das aus den alkololischer Mutterlaugen des Cyan-
derivates in den charakteristischen Prismon seines Athylithers vom Schmp.
108—109" krystallisiert.
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tickbildung der urspringlichen quartiren Ammonium-
salze aus den ('vanderivaten.

Das N-Methyl-cyan-acridan und vor allem das N-Methyl-9-phenyl-
Y-cyan-acridan sind gegen Mineralsiiuren sehr bestindig. Nach lin-
gerem Stehen der feingepulverten Substanz mit der konzentrierten
Sidure in der Kalte bilden sich Salze, die aber mit Wasser sofort
dissoziieren und nicht zur Analyse gebrauclit werden konnten. Selbst
in der Siedehitze spaltet sich nur nach lingerer Einwirlung aus
diesen Xorpern Blausiiure ab., Aulb das N-Methyl-9-pheny]-9-cyvan-
acridan blieh mehrmaliges Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure
und selbst Erhitzen auf 100° im gescblossenen Rohre oline wesent-
liche Einwirkung. Erst als bei einem weiteren Versuche 1 g des
Cyanderivats mit ca. 10 cem konzentrierter Salzsiiure wihrend 4—5
Stunden auf 150—160° erhitzt wurde, hatten sich nach dem Erkalten
in der Rohre priichtige Nadeln ausgeschieden, die durch ihre leichte
Loslichkeit in Wasser und Alkohol, ihren Schmelzpunkt, ihren Kry-
stallwassergehalt und die Apalyse als das oben beschriebene Phenyl-
acridinchlormethylat erkannt werden konnten.

Schneller erfolgt der Austritt von Cyanwasserstoif mit konzen-
trierter Schwefelsiiure. Das N-Methyl-9-phenyl-9-cvanacridan ist darin
bedeutend leichter loslich. Beim Irhitzen geht die gelbgriine Farbe
der Lisung in Braunrot iiber. Verdiinnen mit Wasser ruft nur einen
unbedeutenden Niederschlag von unverinderter Cyanverbindung her-
vor. Der Hauptteil ist in das quartire Suliat umgewandelt worden,
das durch Fiallen der sauren Lisung mit Alkali und Krystallisation
des entstandenen Niederschlags aus absolutem Alkobol leicht als der
Athylather des N-Methyl-9-phenyl-acridanols vom Sehmyp.
108—109° identifiziert werden konnte.

0.1236 g Shst.: 0.3796 g CO., 0.0756 g H.O.

Co. 115 NO.  Ber. € 83.81, U 6.66.
Gef. » 88.75, » 6.30.

Nicht so quantitativ verliuft die Riickbildung der Acridinhalogen-
methylate aus dem XN-Methylevanacridan. Die Schuld daran trigt
die groBe Oxydationsidhigkeit dieser Substanz. Beim [rhitzen in
konzentrierter Salzsiiure oder Bromwasserstofisiure gelht dieselbe zwar
allmiblich unter starkem Aufschiiumen in Lisung, aber beim Ver-
ditnnen mit Wasser werden stets kleinere Mengen von N-Methyl-
acridon ausgeschieden, das ja an seinen charakteristischen Reaktionen
leicht erkannt werden kanu. Die Ausbeute des aus der willrigen
Lésung gewonnenen Acridinmethylhaloids iiberstieg nie 60°%, der
Tleorie,
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