
D i ni e t h  y 1 - (1 i 21 j- d r o  - b i c h  i 11 o 1 y 1 n n s JI e t h y 1 - c 11 i 11 o 1 i II i .i m j o d i  d. 
I-)ie Au.-I)eute nu  L)inietI~yI-di~gdro-bicIiiuolyl betrug der 

theoretisch niijglichen JIenge. Dnsselbe fd l t  x l l j  der iitherischen Lij- 
snng nnf Z a s i t z  voii Alkohol i r  Flocken nus, tleren Brystallinisclie 
Nntur sich erst tinter den1 Nikroskope zeigt. 1;s scheint bestandiger 
wie d:is Z)iI,enzyl-dili!dro-I)ipyrid!.l zii seiii. Silliernitrat reduziert es 
i n  der l\-arnie. Aus tler Lijsiing i n  Salzsiiiure fallen aiif Xatronzusatz 
aniorphe Flocken. 

0.29i.3 g Shst.: 24.75 win K (19O, 754 inni). 
c?oIf?,,K2. Ber. T 9.72. Gef. x 9.49. 

I1 i ii t h y 1 - tl i 11 y d r o - b  i c h i II o 1 y I a II s .k t h  y 1 - c h i  n o I i n i u m j o d id .  
D:ts niiithyl-dihydro-bichinolyl bildet sich i n  einer Auebeute von 

etwa 20 " lo .  Es hat nlle Eigenscli:iften init tleni Dimethyl-dihgdro- 
b i ch i ii 01 y 1 ge in ei n snin . 

0.1252 n" Sbst.: 0.3s24 g CO?, 0 0875 fi  H*O. 
C??II?,X;.. Bcr. C 53.54, H 7.57. 

Get. )) 83.29, )) 7. i6 .  

Versriche, die Jlethode aiiP cliiaterniire Aniliniumsnlze auszudehnen, 
i n  welchr Alltoholgrrippen, Kstergruppen iiw. nls Sribstituenten ein- 
getreten siiid, hnbe ich Iiegonnen. Ich bitte die Herren Fnchgenossen, 
mir tlieses Gebiet fiir eiuige %eit ~ I I  iiberlnssen. 

293. A. K a u  f m  a nn und A. A1 b e r t  i ni: Ober Cyan-cycldnane I ) .  

[I. hIi t t c i 1 u rig: A c r i  tl i 11- Re i 11 e.] 

(Eingrgnngen am 29. April 1909.) 
Die ICiriwirkung roil Al l tn l ie i i  n u f  die 1I : t logen: i lky ln te  der  

Cyc la rn i i i o i i i  u n i h n s e n  verliiuft 1i:ich den nusfuhrlicheu Unter- 
suchungen Y O U  If. 1 ) e c k e r  unter Hiltlung x o n  C y c l n n i i n x n o l e n  
( 0 xy tl  i h y tl ro ! ):ibe ti), i 11 tle nl (1 i e 1-11 (1 rosy 1:: r ti I' 1 ie d er 11 r i ni ii r en tste he nde n 
.41iiri1oi1iriii1hnsen voiii Stickstoifnt.oine x u  eineiii IicibleiistofFatorii des 
Cyclninins \v:indert '). 

T)ie Uiiilngerung wird tlabei nufgefnlit nls eine iiinerlinlb des Mole- 
1. ,11 .. 1 s 5 . er1:inlentle norriinle Zersetzting tles quartiireu Ariiiiioriiiirilipdros~cls, 

I) l > i t *  Bezeichnung erfolpt in iliileliiianji an  tlic Soincnlilntar D e c k e r s .  
Diesc Bcriclite 38, 2496 [ 19051. 

*) Yc~gl .  Joorn.  f.  prxkt. Cheii;. [2] 47, 222 [1S93]: dicse Berichte 26, 
3226 [ IS921 niitl folgcudc Ablinndlungen iibcr einige Xmnioninnircrbiiidun,oel7. 

Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  

Cjchminnn = Diliyd~oc~-c~; i i i i in .  

1 f O  
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die tler lnnge bekanriten, von A.  I\-. I I o f i n n n u  gefundenen Spaltung 
d e r A ni ni o n  i 11 m 11 p d ro s p (1 e de r a 1 i ph :I tisc h e n Ileili e i II ei i i  t e rt iiirr 5 
A n i d  u n d  eiri ('arbinol. z. J3.  l'etrnnietli~l:ininiorciuiiihydros~~1 = ' i r i-  
inethylarniri + Yethplalioliol, vollkoinrneii eritspriclit untl n u r  die fur 
cyclische Raseri allgeinein giiltige Gestalt annimmt. Iliese l~r l t l l r i ing 
ist in i l i ren Gruntlziigeri Y o n  den irieisten Facligenossen seitlier :iiier- 
k m n t  unt l  verwertet worden. 

Die von iiiis seit einigen Seniestern ') i n  1;ereich tles Studiuin-; 
gezogeneii C y a n - c p c l  nni i i ia i ie  stelien n u n  i u  engeni Zusnninieiihniig 
iriit den Cyclnniinanolen, und die eingelrenderen Untersucliungen der  
analog konstittiierteu Cyanderivnte niiixen tleshnlb no(:h iiinnches Licht 
in diese iriteresinrite Reaktion werfen. 

Voii derselben Itlee :iusgeliend, hat j:i nchon vor 25 Jahreir 
C .  31. TI1 o m p s  o ii ?) das ' re  t r  am e t h y l -  ;i n i n i  on i II  ni c y n  n id  niiter- 
sucht, und die yon A t . .  C l a u s  und E. 13. h l e r c k " )  nus den ;i thTl- 
sulfaten des Cinclioiiidiiis, tles Chiitins, ties Strychrtiiis und tles Cin- 
choniiis ') rerniittels Cyanbarium daigestellteri ~~Aniinoniuincyanitle~~ sintl 
~ I I S  denselbeu Uberlegmgen hervorgegangen, W ~ I ~ I I  auch die daselbst 
i i i  Form von lhppelsalzen beschriebenen Kiirper wohl kauni als e i i i -  
heitliclie chemische Verbindungen nufgefafit werden tliirferi. 

Dagegen Lleibeii die Versiiche roii C. \I. T l i o n i p s o n  nrrrli hente 
grondlegend. Aiialog deni Zerfnll des qu:irtiireii ~21ii1iioniurnliyclrosy~l~ 
spaltet sic11 nnch diesen Untersuchuiigen das T e t  r a r n e t l ~ y 1 : ~ m n i c ~ -  
11 iu  r n  c y  aiiid in T r i m  e tli y 1 ani  i n  uiid A c e  t o  n i  t r i l  (Carbylaniiii). 
Sind die Uberlrgungen und der Vergleicli D e c k e r s  richtig, u n d  ist tlir 
C;yclamiiinnol-Unil:igeriiiig nichts nntleres, als eiii iin Jtolekiil rerlaii- 
fender nornialer Zerfnll tles quartiireii Amiiioiiiiinihydrosytls, so war  Z I I  

erwarten, dalj aucli bei tleii Cyclnnimoiii~uri-cynniden die Spaltuug (iii 
terti6res Amin unt l  Acetoriitril) irn XIolekiil selttst stattfiiitlen und :ils 
Endprotlukte den Cyclaminanolen analog Itonstitiiierte C y : t  11 -cyc l : t -  
ni i 11 niie entstelirii Tviirdeii. 

1':s ist i i i  der Tat nnch die Aiialogie dieser Rexktioneii bereits 
voii A .  H a n t z s c h  uiid JT. ICnl h5) gelegeiit,lich ilirer physikoche- 
mischen Untersnchuiigen uber ))Pseudonnimoiiiiinibaseii(~ richtig erkaiiiit 
worden. Gestiitzt auf ilirr Leitfiihigkeitsiriessuiigen habell A .  IIaii t z  ~ ( ' 1 1  

I) Siclie ihcsc  ,?lax I Io l sLoer ,  Genf 190s. 
?) Uiese Berichte 16, 2338 [lSS3]. Diese Bciichte 16, 2737 [lSS;:]. 
4, Inn .  (1. Chem. 269, 259 [1593]; \crgl. auch diesc Bcriclite 18, 1309 

5, Diese Berichtc 32, 3109 [1899]. 
[1S85]. 
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uiid hlitarheiter’) fur ))Pseudobaseiic (Cyclaminanole) und .Pseudo- 
cyanide(( (C?.aiicyclaniiiiaiie) dieselbe Struktur angenommen, deiiti die 
wasseruuliislichen, atherloslichen (iiiclit,leiteiideii) Cyanide bilden sicli 
unter denselben Umstiinden, \vie die \Yasserutilijslicheu, iitherliislicheii 
(nichtleitendeii) Carbinole. 

Die I~onstitiition der Cyclnminauole war nun durch die Oxydatioii 
zii Cyclaniinouen (Chiiiolon, Acridon usw.) vou 1%. D e c k e r  ’) iiach- 
gewieseii wordeii, uiid die gleiche Struktiir  schien also auch liier fiir 
die  Cyaii-cyclaniiiiniie gegeben. 

D e r  d i r e k t e  B e w e i s  fiir i h r e  S t r u k t u r i d e n t i t i i t  - w e -  
n i g s t e i i s  i n  t ier  A c r i d i i i - R e i h e : : )  - w i r d  j e d o c l i  e r s t  d u r c l i  
u u s e r e  R e s u l t a t e  b e i  d e r  O s y d a t i o n ,  w o b e i  s i c h  a u s  9 - C p a i i -  
N -  m e t h y I - a c r i d ;i n (1 II n i i t i t a t i Y X- XI e t 1) y 1 - a c r i d o ~1 b i I d e t , g e - 
lief e r  t. 

Die Uiitersiicliuiigeii uber C!nii-c\-cl;imiiinn-Bildiing v u r d e  bis Iieute 
auf folgeiide Baseii ausgedehut: 

9-Plieiiyl-acridin r!-Kaphthochiiioliii Lepidiii 
Acridyl-beiizoesiiure i!-Nai)lithocliiiioliii Chi I inldi  i i 
9-Met,liyl-acridiii Chi no1 i I i Isochinoli II 
Acridin (i (fi)-Tolucliiiioliii Pyritliii 

5 (6 u n d  S)-Nitro-chinoli ti 
3-13roiii-c.hinoliii 
8- 0 s y - ( kl e tli ox y -) -chi i I o I i  i i 
G-Alniiiio- (Acetamino-) cliinoliii 

Die tlnraus erhalteiieu einzeliien I l e r i ~ n t e  uiiterscheideii siclt stark 
in ihrer 13estiiiidigkeit und r\enktioiisfiihigkeit, \vie \vir spiiter augfiihr- 
licher berichteii werdeii. 

A l s  i n t e r e s s a i i t e  T n t s a c h e  s e i  v o r  a l le i i i  e r w i i h i i t ,  dnB 
TI i e C y n i i  - n c r i d a i i  e b e s i t z e i i  II n r l  
iiiit Siiiireii G e s t i i i d i g e  S a l z e  zu b i l d e i i  Yeeniiigeii. Es iat 
dies iiiii so nuffalleiider, als z .  13. (Ins ~--~Ietli!l-cynii-ncridnn eiii I)e- 

b n s i s c h e I< i g e ii s c h a f t  e n 

I )  A. l l a n t z s c h  und hl. K a l l ) ,  diese Bci.iclitc 32, 3119 [lS99]: .-I. 

2) 1. c. 
3) hIcrkwiirdiger\\,cise osydieren sich die Cyan-chinolanc  nicht i n  

iilinliclicr Weisc zn 2-Chinoloncn. Dagcgen erliilt ninu dnraiis gut krystnlli- 
siercnde Os~tlntio~isprotlulcte, tleren Schnielzpunkte ca. IOUo hiiher liegvn, als 
tlie tler entspreclientlcn Cliinoloiic, i n  deiien tlie C~augrnppe  nicht nlJgespalteii 
ist unti die :in Stelle YOU zwei  Was~;ri,3toffatom,~n eiii SauerstoFfatom i in  

hIolcltiil enthatten. 

I l a n t z s c l i  iind G. O s s w a l t l ,  diese Bericlite 33, 295, 305 [1900]. 

130* 



rivat des iv-Methyl-acridans ist, das nnch deli Aiigal,en von A. P i c t e t  
uiid Pa t r y  I) keiue bnsixheu Eigensc~haften mehr besitzt. 

Erklirlich wird iiuii auch die Riickbiltlung der qu:trtaren Ammo- 
iiiumsalze aus den Cyclaniinaiioleii, die D ec. k e r schon Iiingst auf 
interniedi&re Bildung eiries Cnrbiiio1s:ilzes uiid hieraiif erlolgeiide Ab- 
spaltiiiie, eiiies Molekiils Wnsser, gem28 folgeiiceni Schema,  zuriick- 
gefiihrt hat: 

c ( , ~ t  OH (CK) C ( ~ F L  oIr(cs) C,,H5 
, -,;K,., /\ / -\ /c \ 

\/ 
/ \/\ ,’.. 

‘./\ ,’\/ -../-../\/ ‘./\ ,, ,I 
I + II0I-I. 

l 1  -* , - P  (HCN). 
N N h- 

Obwohl die l‘xistenz dieser Cnrbinolsnlze (mich der Pikrate) ’) 
liisber durch I ~ S  Experiment nicht hewieseii werdeii konnte, indem 
stets sofort, nuch in ahsoliit trocliiier Beiizoll63uiig Austritt voii Wasser 
stattfindet, so szheiiit iincli Isolieruiig der C?-nn-c.ycIamiiiniis:Ilze we- 
riigstens dereii iiitermedisre Biltlung n i c k  mehr zweifelhxft. 

fibrigens 15Ut sich im obigen Schema die IJydrosylgruppe durch 
tleri Cyanrest ersetzen, uiid es  werdeii nus deli Cyaii-c?.c.laniiiiaiisnlzeii 
uriter Abspnl tui i~ eiiies hiolekiils Ijlniisiiiire (lie qnartiirwi Salze zririick- 
gewoiiiieil; aber zii dieser Reaktioii ist niiiirlest?ns niehrstiiiidiges Er-  
hitzen mit kouzeutrierter hiiiiernlsiiure erforderlich, und nuch daiiii 

verliuft die Renktioii, wenigsteiis bei solchen Cynii-cvclariiiiiaiieii, tleren 
Cyaiig-ruppe ai i  eiri sekuiidSres ICohlenstoft’atoiii grbuiiden ist, nic-ht 
ininier glntt i ind qnantitatir. 

Keben den quartiireii Snlzen koii i i teii iiamentlich hei den Cyan- 
chinol:iiien Chlorhrdrnte neuer Rnseii lioiistxtiert verden,  die ilire 
Entstehiing augeiischeinlich eineni Oxydatioiisprozefi verdanlten, deiin 
Khiilich Mtlet sicli beirn I%ehmideln voii N-Jletb?-l-c?-nii-ncridaii niit 
konzeiitrierter SalzsIiire iiebeii Clem Acridiiiclilormeth~lat auch N- 
Methyl-ncridon. 

Experimenteller Teil. 
(Mitbeni beitct von X a x  1101 sh o e i  .) 

Die Cynii-acritlaiie eignen sirh ihrer groI3rn I(rysta1lisatioiisfalig- 
keit wegeti sehr z i i m  Etudirini. Es empfiehlt sich, an Stelle der hesser 
bekxunten Jotldkylate zur  Uinsetzuiig die hilligeren nud leicht zu- 
gsnglichen C h l o r a l k y l n t e  zu Yerwentlen, da hierbei die osydierentle 

I )  Dime Bri,ichtc 35, 2534 [150’2]. 
?) A .  Sclimid nnd H. Dec l t e i~ ,  diese Betkht? 39, 933 [190C;]. 



u n d  verunreiiiigende Wirkui ig  des  Jods vollkommen eliminiert wird. 
Es sind zutle'm die  Joda lkyla te  d e r  Acridin-Reihe in  lialtem Wasse r  
s eh r  schwer Ioslich. Eiii  Arbeiten mi t  s eh r  konzentrierten. kalten,  
wal3rigen L6sunger. bietet aber  groBe Vorteile, iuiid dazu eigneii sich 
vortrefflich d ie  Chloralkylate. Die  RUS denselben dargestellten P ikra te ,  
Platin- und Quecksilberdoppelsalze werden hauptsachlich zum Ver- 
gleich rnit den  entsprecheiiden Salzen der Cyan-acridane erv ahiit. 

Acridin. 
A c r i d i it - c li 1 o r rn e t h y 1 at, C1 H9 N (CH3) C1 + 2 Ha 0. 

Acridin nddiert sclioii bei Wasserbadtemperatur quantitatir 1 Molrkul 
Dimethylsulfat. Aus drm iii Wasser selir leiclit losliclicii Additionsprodukt 
wurdcii durcli Natriumbicarbouat Spurcii roil uiiveriiudertem Acridin ausge- 
fallt und Iiieraui die gclbbraune Fltissigkeit bis zur Sattiguiig mit feinge- 
pulvertem I<oclisstlz reiwtzt. In glitzernden, gclben Blattclien fillt  dnbei das 
Chloi~m~~tliylat aus. Atis der koiizentrierten Mutterlauge scliielJen iiacli h i -  
gerem Stclicii oft meliwrr Zer.timetcr lange Nadelii an. In Alkoliol gelijst 
und mit .Ttlirr iibciscliiclitct, erliilt mail pi~achtrollc, gelbc Nadelii, die bci 
1770 unter Zcisctzung sclimclzcii. Das Acridinclilormetliylat ist in Alkoliol 
und Wasser auDcsrst lciclit loslicli. Die Substanx verlicif ihr Krystallwassrr 
vollstandig beim Erliitzen auf 80-100". 

0.1721gSbst.: 0.3998g C q ,  0.0915g HzO.- 0.5076g Sbst.: 0.0674 g H20. 
Ci3H9N.CH3CI + 2Hag3. Rer. C 6339, H 6.03, H2O 13.58. 

Gcf. )) 63.35, )) 5.91, )> 13.28. 

P l a  t i II d o  p p e Is a l z ,  [C13H9X (CH,) CI],PtClr. 
Platiriclilorid fallt ails dri. alkoliolisclien Losuiig des Clilormctliylats cia1 

Plntiiisalz als Iicllgelbcs, mikrokrystalliiiisclics Pulrcr. Es wird bvi 230') 
biauii, daiiii scliwniz uiid sclimilzt bei 278-280". 

0.1054 g Sbst.: 0 1191 g AgCI. 
[C13H9K(CH,)Cl]aI'tCl,. Ber. C1 26.7. Gcf. C1 263.  

Q u e c  k si 1 b e r d  o p  p e l s n l z ,  C13HsN(CH3)Cl .HgClt. 
Das Chlormethyld add ia t  ciu Molekul Quecksilberchloi,id. Gelbes, 

schwer liisliclies Pulver. Sclimilzt bei 242 -344O unter Gaselitwicklung. 
0.2181 g Sbst.: 0.1020 g HgS. - 0.1640 g Sbst.: 0.1370 g AgC1. 

C13H9N(CH3)C1.HgCla. Ber. l i g  40.09, C1 21.05. 
Gef. )) 4031, )) 20.69. 

Das quarfirc A--M e t I i  y l a c r i d i n i  u m p  i k r a  t ist leiclit erlialtlicli durcli 
doppeltc Umsetzuiig mit alkoliolischer Pikrinsaure. Schwer loslicli in Alkoliol, 
ki-ystallisicrt d a m s  in Iiellgelben Nitlelclieii. Schmp. 193O 1).  

_ _  .~ ~- .. 

'j H. Hfii izly untl H. D e c k e r ,  d i m  Bericlite 87, 576 [1904]. 
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S- 11 e t 11 )- 1- w s -  c y : i n  - a c r i d  il u , 4 .  

\/../'/ 
N . CHI 

%ur Darstellung cles Cyxntlerirntes wurde dns Acridinclilor- 
rrlethylxt in kalteni Wasser gelnst und  die braunljch-gelbe, griin fluores- 
cierende Tiisung mit einein kleinen i;'berschiiIl tler berechneten Jienge 
Knlii i t i ic~-anidli jsi i i i~ Yersetzt. 1's entsteht sofort einc niilchige'-Trii- 
IIiing, Farl)e iind 1:iaoresceuz \-erschwinden, und nnch  wenigen hlinu- 
ten sclieidet sich ein grnues krystnllinisclies I'iilver ab ~ dxs jedoch 
sehr oft durcli ltleine IJeiniengringen eines dunklen ITnrzes verun- 
reinigt \vird u n d  nnmentlicli hei liingereni Stellen u i i c i  bei hiiherer 
'Ye nr r e  rn t 11 r 1) iese 
Ilnrzbildung k n n n  vollstKutlig \-erinietien w r d e u  , veiin die wiilirige 
J,iisiing des Chlorniethylnts \'or Zusntz des Cynnkdiunis mit A:ither iiber- 
xhichtet  I\ ird. Dns gebildete N-1lethyl-//rs-c:janncridnn wird dann 
aofort YOII  cler iitherischen Schicht niifgenornmen , scheidet, sich aber 
gegen Xnde tier Operation, weil i n  .'ither schwer lijslich, i n  rein 
y ei8en Siitlelchen nus, \~Rhrentl alle Terunreiuigongen ini  ;ither ge- 
ltist bleiben. Dns I'rodukt w i d  (lurch rriehrninliges Unikrystallisieren 
:iiis .4lkohol gereinigt. Die ersten Liisringen zeigen die gelbe Farbe 
i i n t l  Llaiiviolette Flaorescenz des .\-aletliyl-xcritic,ns, wytlirend die I.,& 
siingen ties reineu N-Xlethyl-~~~.s-cynnncritlniis ~-olll~oniineri f n r l h  sind. 
Jinsselbe krystnllisiert in festrti \veiBeii Nndeln, clie ltoristnot bei 1 1 3 O  
~chmelzen. 

0.19S-1 g Sbst.: 0.5940 g 
(XI?, 0.1032 g HzO. - 0.1256 g Sbst.: 14.5 ccni X (ion, 712 mm). 

C,,:,Hi?S?. BCY. C S1.SI. H 5.45, N 12.73. 
GeF. x S1.3S, S1.66, )) 5.59, 5.77. )) 12.87. 

Die Ausbente an A7-3Iethyl-~~is-cyx~ilncridan betriigt CR. 80 o/o. Als  
Sebenliroclukt erhiilt man hniilitsiichlich ar is  der iitherischen IIiitter- 
Inuge stets kleiuere llengen N - ~ I e t i i y l - n c r i t l o n ,  tlns t1nr;ius in hell- 
roten, zii Biischelu vereinigten Nntlelli nnscliiell,t uncl an tler blai.ien 
1;luorescenz seiner Losungen leicht erkannt xerden k n n n .  13s ver- 
tlnnkt seiue Jhts tehung offenbnr tler Anwesellheit 1 on Alkali (im 
( 'yankaliiim) uut l  Siiperoxylen (im i t h e r ) .  Neben den1 Acridon wurde 
btets niich ein Iiiirper vom &limp. 155-170° gefunden, der i n  Alko- 
1101 mit braungelber Fnrbe xber ohne Fluorescenz und sehr schwer 
loslich ist u n d  nicht geniigend rein erbnlten werden konnte. Er stellt 
Y i e I1 eich t e i II i n t er 111 ed iiires 0 s y d n t io ti s prod ok t d n r . 

U n s  A'- 11 e t 11 yl-nrs- cy  an - a  c r i  d nu ist fast unlijslich in Wnsser, 
xenig  liislich i n  AKther ond Ligroin, leichter lijslich liingegeri in  hlko-  

s ich z 11 sch 11 I i eri 6 e n Ii I II ni p en z 11 s am m e nh a I 1 t. 

0.1133 g Sbst.: 0.3350 y CO?, 0.0571 g 1 - 1 2 0 .  



1101, I lmzo l ,  l‘oluol i ~ w .  Sehr leicht liislicli ist es  in Eisessig. 
Wiihrentl (lie 1,iisriiigen i u  indifferenten 1,iijiinRsriiittelii Tollstandig 
farblos erscheinen , zeigt d ie  essigsaure Iiisung eine gelhe Fnrbe.  
1)as C\-:in:icridan krystallisiert darnus  in dickeii Spiel3eii t i i ~ ~ e r a n d e r t  
\\ ieder aiis. 

Es ist gegen Liclit empfindlich. Xach  I5ngerem Steheii farben 
sich die weilaeu Krystalle olierKichlicli alliniihlich Ixaun, spiiter schwarz 
i i i id zeigen dann beiiii 1,dsen iii Alkohol durcll d ie  iilaiie Fluorescenz 
die Gegenwnrt yon L\--hlethylacridoii an .  1,iese leichte Osydierbar -  
ltrit tler Siibstanz zeigt sich auch bei liingereni Uigerieren des  fein- 
geiiulrerteii Kiirpers init Wasser, j i i  dem ja dns Cyanacrit1:tn beinahe 
unliislicli ist. Auch liier zeigt dns \\‘asser allniiililich blniie Fluo- 
rrscenz. 

Das ~ - ~ I e t h y l c y n i i a c r i d : ~ ~ i  besitzt basische 1Cigeiiscl1:iften und  ver -  
1nirg beat%ntlige S a l z e  Z I I  bilden. Vertliinnte Siiureu liisen es  schwer. 
Is:t\~:is liislicher ist es  tlngegeii iii konzentrierten XIiuernls~iuren. Die  
salzwure Liisung ist gelbrot,  die n l l t ~ l i ~ l i s c h e  sn1zs:tiire Liisung ist  
rein gell). D n s  Clilorhytlrut koiiute roriiirifig iiiclit isoliert werden, 
intleni aiis diesen [ i s u n g e n  stets das iinreriinderte Cynntlerivat zuruck- 
erhnlteri wurtle. D:igegen wiirde leicht ein C1i l o  r o p l a t i n a t  ge- 
won 11 e t I. 

Yersctzt nian riinilicli die alkoholische Liisiiiig des Cyanacridnns mit Platin- 
clil~iridrhlor\\n~ser~toffsii~ire, wobei inan z\\reckin;t0ig etwas Salzsiiure zugibt, 
>ii wird die j iel l ic Iiisung allniiihlich intensiv rot, rind innn crhiilt ) l e i  liingerem 
S.lriitteln, s ~ h n c l l e r  h i m  Erhitccn glitzcrnde rote I<rystiill~.hen tles I’latin- 
(Ioppclsalzch, d:is jedoch l x i  z u  langein Erhitzen teilweise zu A’-lletliylacridon 
oxydiei t  nod  unter Ausschcidung yon xhwarzen Vlocltcn zcrsetzt mird. 
I)rircli :iryst:tllisntion :ins Snlzsiinrc crhiilt inan tias I’latinsalz in prachtvollen, 
I:tngcn, roten Kadeln, die sich iilier 200” allni;ihlicli zersetzcn u n d  bei 2S(Ju 
iioch ri’clrt grschmolzeri sintl. 

0.1410 fi Sbat.: 0.1472 fi ITfiCI. .- O.OS55 g Sbst.: O.WOO0 g Pt. 
(CIS 1112 52. li(>l)21’t CI, Ber. CI 25.09, l’t 23.30. 

Gef. )) 25.56, )) 23.39. 

11’- AI c t h y I -  m s -  c y  a n -  n c r i  d auli i k r a  t wird M U S  tier xbsolut - alltoho- 
lihchcn oder liesser 1Jcnzolischcii IXisnng dcs Cyanderirntes (lurch iibcrschussige 
L’ibrins.inre ;iusscfiillt. l’riichtigc rote Nndelii, dissoziiert leiclit. 1,eicht 16s- 
lich i n  Alkoliol, sehr lcicht in  Benzol. Sclinip. 189). 

O.C’9‘i6 g Sbst.: 0.5008 a CO?, 0.0298 g H20. - 0.1248 8 Sbat.: 17.5cci11 
K (ISo, 717 mni). 

C(PIH~:,N:,O~. Eer. C 56.13, I1 3.34, N 15.59. 
Gvf. x 5G.11, )> 339, )> 1.320. 



0 s y d a t i o n tl e s -Y - JI e t. 11 y 1 - c y a n - n c r i d :i n s z LI X- h I e t 11 y 1 - 
a c r i d  011. 

Das J1ethylc~;inacritlall l d l t  sich aulkrordentlich leicht oxydierrii. 
Ks ist schon erwiihiit wortlen, dnl3 das. ~ ~ 7 - ~ ~ e t l ~ y l a c r i t l o n  stets a l i  
Kebenprotlulit I)ei de r  Dnrstelliing tles Cynnclerivats auftritt, iind n u v l i  
bei alleii Ke:iktiotien tles letzteren Kiirpers wird es stets in rnehr 
oder wenigcr grolder Ausbeiite gel)iltlet. iJriantit:ttiv erfolgte tliese 
Reaktion beim I.:rwiirinen cler :tlkoliolischen 1,iiiung iiiit Alkali, oiler 
auch sclion i n  der Kiilte 1Jei Zusatz von et\ \ns ~~;isserstofrsuperos!.d. 

2 g ~~’-~Ieth~lcynn: icr ic la i i  wiirden i n  vnriiieni Alkoliol geliist u i i t l  

zii der fnr0losen Liisiriig eirre allioliolisc~l~e Iiisrlng \-oii 1 g ICali Z I I -  

gef ug t. A ug e 11 bl icli 1 ich e rsch ein t ei n e gel be 1: ii r I) 11 n g , d ie b ei 111 E r11 i t z  er I 

riitlich wird und eitie ~rraclitvolle blaue 1:liiorP~cenz zeigt. Ikiiii l i r -  
kalteii erhiilt i i i:tn i n  priiclitigen g-elheu Siicleln VUIII  Scliiiip. 202”  
1.85 g N-bfetli~lncridon , w a s  einer Ausbeute von  !I7 (‘Iu gleicbkoii~iirt. 

Phenyl-acridin. 
(JeIl5 cs 
,’\ , -.. /‘. 

N-JI e t h y l - ! )  - 1’11 e LI : - I -  3 - c  v :in - :icr i d n  1 1 ,  , 
‘..I\. , \/’ 

9 . C l f n  

Die Angabeii von A .  H n n t z s c l r  iiiid 11. 1 C : i I b l )  iihrr tliehrii 

Kiirper, die ivir niir bestiitigeu I t i iunen,  seien durch Folgentles er- 
ganzt : 

9-l’ti en  y l a c r  i d i n - c  h l o rn i  e t  11 y I a t  , (,!i,,IIJ~ NCII, C‘I + 1 1 2 0 ,  wurtlc aus  
dcm Jodid duwli Digcrieren dcr wdWrigc?n Liisnn: n i i r  friscle gcl:illtcin Clilor- 
silber tlargcstcllt. A i l s  r\lkoliol-Atlicr grcin;cllieh I’iilver. Sclirnilzt i i n t c r  
Gasentivickliing bci 225-226’. 

0.129s g Shst.: 0.S533 g CO?, ().OF26 a” 1 3 2 0 .  
C20111~XCI + 1120. Her. C i4.30, I i  5.57. 

Gcf. )) 74.93,  )) 52G.  
l ’ l s t i n d o p p c l j a l z ,  (C20111bNC1)?1’t Cl, + H20. Goldgelbe, gliinzcnilc 

Bliittchcn. Scliniclzcii bci 2:30” xu eiiicr roteu 1:lussigltcit zusainnicii. 
0.14i6 g Sbst.: 0.0306 g I’t. - 0.1 133 g Shst.: 0.0986 g AgCI. 

(C?oHic;lYCl)tl’tCli + HzO. Bey. Pt 10.46, CI 21.8. 
Gcf. >’ 20.73, )) 21.3. 

Q i i cc l t s i l be r sa l z .  Das Clilorinctliylat addiert ein lZlolekiil (Jueck-  

0.13C6 g Sbot.: 0.1053 g AgCI, 0.0490 g llg. - 0.2S74 g Sbst.: 0.1190 g 
silbcrchlorid. Glitzernde gclbe Nadcln. dcliniilzt Iiei 2310. 

I-Ig s. 
C2,H,,; S CI . H g  C l y .  B c ~ .  IIg l34.8, c1 IS.%. 

GcF. )) 3 5 . S ,  45.7, )) 18.50. 

1) 1. c .  
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Ani brcluenisteii erhillt nian tins Cy:iiitlerir:it, \venii nian die 
warm e , gel b e , fir i i I I  f 11 I ( )  resci e r e n d e J i i s u  u g de i PI1 en y l acrid i II chl or - 
niethylates niit eineni klrinen CberschuB der bereclineten Xlenge Cyari- 
kaliuni rersetzt. Ils fiillt daun sofort eiri hel1gr:rues krystallinisclies 
Pul re r  nus, wiilirend die w?iWrige Liisung sic.11 iiiehr und riiehr ent- 
farbt. Die Uinsetziiiig ist i n  wenigeii Min i i t en  vollenclet, untl (lie 
Menge an . \ I  e t l i~ lpheny lc~anac r i t l an  beinnhe cluantitniir I ) .  Passelbe 
wird durch wiederliolte I<rpstallisntion atis Alltohol oder Benzol ~ 0 1 1 -  
standig rein erli:ilteo rind sclitnilzt (Ianii bei l8'2--1,33" (H:intzsclr  
und I( a1 I) 17G") ztr eiiier Iiellgell)en Fliiusiglteit zrisanimeu. 

K (170, 735 inin). 
0.1474 g SlJSt.: 0.4600 CO?, 0.069'3 HYO. -- 0.1312 Sbst.: 11.1 C c l l i  

(::Il&,;x?. Iler.  c 8.5.13, fl 5.40, N 9.41;. 
GrF. )) 83.1 1, )) 5.57, )) 9.48. 

10- .\I e t 11 y 1 - 9 - p h  e I I  y l-9-c: y :i n - a c r i  clan ist unli&h in heilJeni 
\Vasser, zirnilicli IosIicIi i i i  Atiier rind Ligroin, iiuOerst IeicIit IiisIicIi 
i n  (', 11 lo ro f o r II  I ti n (I ISiseasi g , I ie so 11 tie rx b e i  i n  II r ir ii r i i i  eu . A u s  Al k o h ol 
krystallisiert, es i n  langen, 1% eillen Xadeln, nus  Benzol und Jigroiu i n  
prachtvollen weillen I'rismen ~ i n t l  :tiis Eisessig i i i  dicken , Iangeii 
SpielJen. 

Es besitzt scliwach bnsiache Eigensciiaften iind bilzlet niit P l a t i  11 - 
c l i l o r i d  in nlltoliolischer Liisung bei (;egen\r:trt roil etwas Salzsaure 
e i n  Doppels : i lz ,  das  i n  goltlge1l)eii Bliittchen krystnllisiert, bei 242- 
243" sclimilzt uud iiierk\riirdigt?r\rei~e iel leirliter als das Clilor- 
liydrat, schoii beini krirzen 1Srhitzeri niit Snlzsiiure , linter A bspaltuug 
yon Blausiiure iu tlas I' 1 :it i I I  tl o 1) 1)  e 1 s a1 z d e s P li en y I  :I c r i d i n -  cli 1 ( I  r - 
met1iyl: i ts  ver\rniidelt w i d .  1.etzteres konntz diircli seiti Arisselien 
arnd durch die Sticlistoffbe~tiiniii.rn~ itlentifiziert lrerden. 

0.1542 fi Sbst.: 4.4 ccni X (11". 711 nini). 

K- '\ t i i  y I- 9-11 l i e u  y 1-9 -c!-:i n -:ic r i d  a n  IjiIdct sit.Ii i n  aualogcr Weise 
\vie das homuloge Ncthyldcrirat LUS dcin in  pr;i~~litvollen dunkelrotcn Nadeln 
vom Sclinip. 2200 liry~tallisierznden I'hen y l n c r i t l  in-  j o d  iit 11 y l a t  beini 1 ' ~ -  
setzen clcr h c i l h  \viiBrigen I , h u n L :  niit Cyaukal ium. Es ist leicht liialicli iii 

A ~ I C O I J O I ,  Benzol, Eiacssig, Cliioroiorin irs\v., wenix IiisIicIL in . i ther untl 
1,igroin. \YeiBc Nadeln yon1 Sclinip. 14O0. 

C . . ~ H I , S a .  

(C?,,Ili6iTCl)j l'tGl,.Il?O. 1 J ~ l .  S 2.91. Gel. 1 3.17. 

0.1284 g Sbst.: 0.4031 g COs, 0.0715 1 3 2 0 .  
I h .  C; 85.16, 11 3.51. 
G:f. )) SG 62, >> 6.19. 

- 

1) ills Nebenprudukt crliiilt i~im i n  iintergeiirdJctcn Jlengen N-Methyl  
9 - p h  e n y  I -a(:  1.i (I it u u l ,  tlas aus tlcn nlltolioliaclicr Mutterlaupen t ies Cyan- 
derivatcj i n  d ~ i ~  clinrakteristi~clicu Prisniru seines .\tli!liitheiu ront Schnili. 
108 - 109" li r y . ~  t al I iaii: rt. 
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1: ii r li b i I d 11 n g d e r u r s p  r ii n g 1 i c h  e n  (1 u x r  t i r e  I I  A 111 m o n i 11 ni - 
s n l z e  ails d e n  ( ‘ y a n r l e r i r a t e i i .  

Das Il’-JIethyl-c~-nn-ncriclari und Tor nlleni dns AT-JIethyl-9-phenyl- 
! k y n - a c r i d n n  sind gegen Jlineralsiiiiren sehr tiest,iintlig. Nach liin- 
gereni Stehen tier feingepulverten Substaoz iiiit der konzentriert,en 
Siiure in der I i i l t e  bilden sich Snlze, die alwr init Wnsser sofort 
tlissoziieren und nicht zur Analyse gehrnucllt werden konitten. Selbst 
i n  der Siedehitze spaltet sich niir nach liingerer ISinwirIini~g atis 
tliesen Riirpern Blausiiire :tb. A iif das .~- \ l~ t l iy l - l~-pI ienyl -9- rynn-  
:i crida n bl ieb ni eh r in al iges Ei n rI nin 11 fen in i t k on z en trier t er 8 a1 z sa 11 re 
iind selbst Erliitzen nuf 1000 i r i i  gescblossenen Rolire olirie wesent- 
liche ISinwirltung. Erst nls bei eineni lveiteren Persuche 1 g des  
( ‘ynnderivnts niit ca. 10 crni kouzerltrierter Salzsiiure \vaIirriid 4--:i 
Stiincleii nnf 150-1 G O O  erliitzt wiirdr. h:itten sicti n:tch drni 1Srknlteu 
i n  der Kiihre priiclitige Nntlelri niisgescliieden, die durch ihre leichte 
I,iislicIikeit in Wasser nntl Alkohol ,  iliren Sclrmelzpurlkt, ihreii Kry- 
stnllwnssergehalt und  die Annlyse nls das  oben beschrie1)ene I’henyl- 
:icritlinchlormetli~l:it erknnnt vertlen konnten. 

Schneller erfolgt, tler Austritt roil Cyanwtssersto[f iriit Iiollzen- 
trierter Scliwefelaiiure. Pas ~ l ’ - ~ l e t l ~ y l - C J - ~ i l i e ~ ~ ~ l - ~ ~ - c ~ n n ~ c r i ~ l a n  ist dnrin 
bedeutentl leichter lii>lich. I3eim J’rliit,Len geht die gelbgriine Fnrbe 
der Liisung in 13rnnnrot iiber. Yerdiinnen init Wasser ruft nur einen 
iinbedeutenden Riedersclilag yon un\-eriindert~er Cyanverbindung her- 
Yor. Der  Hnuli t te i l  ist i n  (Ins (1iini tiire Siilfat umgewandelt wordell, 
d;rs durch Fallen der s:turrn T,iisiing init Alkali  u n t l  Iirystallisaticin 
tlrs entatandenen Iiiederschlags :UIS :iI)soluteni Alltohol leiclit nls drr 
-‘it h y 1 iit h e r  d e s  A’-JIe t h y 1- 9-11 h e  i i  y 1-ncr i  d a n  o 1 s voni Schnip. 
1 0s - 1 09 id e n t i fiz i e r t wer d e n ko n n t e .  

O.l?BC, 6 Sllst.: 0.3791; g CO?, 0.0756 g JI?O. 
CS:1I2iNO. UCi.. C SQ.S1, I I  6.lj6. 

Gcf. )) S3.75, x 6.30. 
Sicht  so qn:intitativ ~er l i iuf t  die ltiit~lihildun.; der Acridinhalogen- 

inethylate ails deni ~ ~ - J l e t I i y l c ~ n i ~ n c i i d : i i i .  Die Scliultl darnn tragt 
(lie groIje Oxydntioiisfiliigkeit tlieser Siibstnnz. I3eiin Erliitzen in 
lionzeiitrierter Salzsiiure oder J~roiii\\,:isseritoffs~ure geht dieselbe zwar 
:illn1~1111ich unter st:irliem .liifxli$tinien i n  Tiisung, :iber heim Ter-  
tliinnen niit, \\’:isser werden stets Itleiliere Jlengeii v a n  N-Jiethyl- 
ncridon nusgeschieden, das  i n  :ti1 seine!) c1i:irnltteiisti~t~iien Heaktionen 
leicht erkannt \\.erden 1t:inii. Die Ausbeute tles nus tler wallrigen 
1,iisung gewonnenen Acridiriniethylhnloids iiberstieg nie 60°/o der  
‘llieorie. 

G e  11 F, . lpri l  1909. Clleni. Iiiititut rler Vniver3iGr. 




