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Zur Berechnung der Zahl der im Molekiil vorhandenen aktiven 
Die folgende Tabelle enthiilt Wasserstoffatome dient die Porrnel It. 

die mit den untersuchten Substanzen erhaltenen Resultate. 

T a b c l l e  2. 

Pyrrol . . . . . . 
lndol . . . . .  
Methplketoi . . . . 
Skatol . . . . . . 
Carbazol . . . . . 
Diiithylarnin . . . . 
Diphenylainin . . . 
Soccinimid . . . . 
Tliioessigshre . . . 

P 

0.2016 
0.1422 
0.1521 
0.1231 
0 5070 
03145 
0.5305 
0 3480 
0.1 206 

g 

0.0596 
0.0298 
0 0341 
0.02 i n  
00910 
0.1'269 
0.0952 
0.1009 
0.0369 

Zahl der 
Prozente H H-Atome 

~ .~ I irn Molektil 

147 i 1.49 
069 085 
0.74 1 0.76 
074 076 

0.99 
0.81 
0 97 
0.97 
0.99 
0.98 
1.01 
0 95 
0.77 

' 1  

i i  1 ;  1 1 

Meine Methode wird sich jedenfalls auch auf anorganische Ver- 
bindungen anwenden lassen. n a h i n  zielende Versuche sind im Gange. 

P a v i a .  Universitats-Institut fur allgemeine Chemie. Mai 191 1. 

268. Adolf Kaufmann und Albert0 Albertini: 
Ober Cyan-cyclaminane. 111 I). 

(Eingegangen am 26. Juni 1911.) 

Unter den (partaren H a l o g e n a l k y l a t e  n d e s  C h i n o l i n s  u n d  
a h n l i c h e r  Basen nehnlen diejenigen infolge abnormer Eigenschaften 
eine besondere Stellung ein, die in der a- oder p-Stellusg zum Ring- 
sticks! offatome eine Methylgruppe enthalten. Wahrend aus den meisten 
A1 k y 1 c h i n o  l i  n i u  m s a 1 z e n durch A 1 k a1 i e n  infolge intramolekularer 
Umlagerungen aus den pr imlr  entstehenden quartiiren Ammoninm- 
hydroxyden farblose P s e u d o h a s e n  sich bilden, die durch Oxydation 
in die MTohldefinierten a - C h i n o l o n e  ubergefuhrt werden, neigen die 
K a l o g e n a l k y l a t e  des C h i n a l d i n s  und des L e p i d i n s  zur Bildung 
komplexer Farbstoffmolekiile. Welchen Reaktionsvorgangen die Ent- 
stehung der C y a n i n e  und I s o c y a n i n e  zuzuschreiben ist, konnte 

9 B. 43, 1999, 3776 [1909]. 
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vorliiufig nicht eindeutig festgelegt werden. Nach E. Vonger i ch  t e o  
und C. Hbfchen  ') wiire der eigentliche Trager der Isocyanreaktion 
eine durch Wasserabspaltung aus der Carbinolbase entstehende t e  r-  
t i i ire,  u n g e s a t t i g t e  I sobase ,  die allerdings vorlatifig in reiner 
Form nicht isoliert ist. Dagegen hnben R. B r u n n e r a )  aus Indo l i -  
n iumbasen ,  H. Decke r3 )  aus P a p a v e r i n i u m b a s e n  durch Wasser- 
abspaltung aus den primiiren Arnnioniumhydroxyden tertiiire, nnge- 
siittigte A l k y l e n b a s e n ,  sogen. I s o b a s e n  erhalten, die konstitutiv 
der Isobase des Chinaldins sehr nahe stehen mussen. 

Auch mit dem .Methylacr id in  waren von H. Decker ')  Ver- 
suche zur Herstellung der Methy lenbase  ausgefuhrt worden, ohne 
daI3 bei der leichten VerLnderlichkeit der sich bildenden Produkte 
das gesteckte Ziel erreicht worden wiire. Da uns die Isolierung 
einer solchen Base fur anderweidge . Untersuchungen von gewisser 
Wichtigkeit erschien, versuchten wir auf anderem Wege, niinilich durch 
A b s p a l t u n g  ron C y a n w a s s e r s t o f f  aue dem noch unbekannten 
9.10-D i m e t  h y l -  9 - c y a n -  a c r i d  a n  (Formel I) zu einer Methylenbase 
(Formel 11) zu  gelangen. 

HaC CK cH2 -. / 
I 

/\,/--/\ /\/\/\ 

\ / \ / \A \ / \ / \ / *  

N N 
CHa CH3 

I l l  I. j I , I -+ 11. I 

Es zeigte sich aber, dab dieses Cyanderivat den friiher beschrie- 
benen Homologen dieser Reihe an  Bestiindigkeit nicht nachsteht und 
selbst ein langeres E r h i t z e n  u b e r  s e inen  S c h m e l z p u n  k t  ver- 
tragt, o h n e  VerHnderung  zu erleiden. Analog verhiilt sich das 
l O - M e t h y l - 9 - b e n z y l - 9 - c y a n - a c r i d a n .  

Die umgelagerte, an Kohlenstoff gebundene Cyangruppe haftet 
also mit grol3er Festigkeit im Molektil, und nur durch Erhitzen mit 
konzentrierten Mine ra l sau ren  auf hohe Tempe;aturen und unter 
Druck ist es friiher5) miiglich gewesen, sie in Form von Blausaure 
und unter R u c k b i l d u n g  d e r  u r s p r u n g l i c h e n  qua r t i i r en  S a l z e  
abzuspalten. 

Eriolgreicher als die Versuche uber die Darstellung der Isobase 
waren die Untersuchungen, die wir iiber die V e r s e i f b a r k e i t  der 
C y an - a c r  i d a n e zu den entsprechenden C a r b o n s  ii u r en  anstellten. 

1) B. 41, 3056 [1908]. 2, B. 37, 520 [1904]. *) M. 81, 156. 
4) B. 38, 2502 [i9051. 5) B. 42, 200s [igog]. 
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Aus den] 9 - P h e n y l - c y a n - a c r i d a n  lie13 sicb zwar die Siiure, 
wohl infolge s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g  durch die T r i p h e n y l m e t h a n -  
g r n p p i e r u n g ,  in keiner Weise gewinnen, und ebenso lie6 sich das  
einfachste N -  M e th  y 1- 9 - c y a n -  a c r i d  a n  wegen seiner Oxydations- 
fahigkeit zu N - M e t h y l - a c r i d o n  zur Verseifung nicht gebrauchen. 
Dagegen gibt 9.10- D i m  e t h  y 1- 9 - c  y an-acrid an (Formel 111) ohne 
Schwierigkeit eine C a r b o n  s a  u r e  (Formel IV), die leicht, schon beim 
Umkrystallisieren, KohlensHure abgibt und in das zugrunde liegende 
A c r i d n n  ubergeht. 

H3C COOH H3C H 
\/ \/ 

H J C  CN 
\ /' 

C c C 
CsH,<>CsH, -* C ~ H I < > C ~ H ~  --f CS&<>C~HI 

N . CH3 N . CII, N . CHJ 
111. 1v. v. 

Durch fherfubren in die Carbonsauren sind diese Cyanderivate als 
echte organische Nitrile endgultig charakterisiert. 

E x p e r i ni e n t e 11 e s. 
(Nach Versuchen von A. A l b e r t i n i  und R. Widmer . )  

Das Methylacridin wurde nach den Angnben von B e r n t h s e n  ') 
dargestellt und nach der Methode von K O n i g s a )  iiber das  Tartrat 
gereinigt. Zur Charakteristik wurden einige Salze dargestellt, die 
zur raschen Erkennuog geringer Mengen der Base sehr dienlich 
w aren . 

N- Me t h y 1- a c r i d i  n - t a r  t r  a t krystallisiert aus Wasser in seidenglln- 
zenden, griinlichen Nadeln, die bei 153-1540 unter Gnscntwicklung zu einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit xusammenschmelzen. Drts Salz enthalt 2 Molekale 
Krystallmaaser. 

0.1157 g Sbst.: 0.2439 g COP, 0.0537 g HaO. - 0.1648 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (220, 7'21 mm). 

Cl rH~IN.CIHe06.2H~0.  Ber. C 57.00, H 5.5, N 3.7. 
GeF. n 57.50, I) 5.6, )D 3.7. 

9 - Met h y 1 -acr i  d i  n - p i  k ra t ,  aus der alkoholischen L8sung mit Pikrin- 
siLure niedergeschlagen, krystallisiert in  gunlich-gelben Nadelo, die bei $13 
-2140 schmelzeu und stets ein Molekiil Rrystallalkohol eothalten, das iiber 
konzcntriertcr Schwefclsaurc im Vakuum langsam abgegeben mird 3). 

0.0365 g H90. - 0.0982 g Sbst.: 11 ccm N (140, 709 mm). 
0.9043 g Sbst.: 0.1451 g CgHsOH. - 0.1081 g Sbst.: 22.36 g COz, 

1) A. 192, 29. 
3) H. Decker ,  B. 88, 2502 [1905] gibt den Schmp. 220-2210. an nnd 

a) B. 82, 3607 118991. 

erwahnt den Krystallalkoholgehalt nicht. 
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C ~ O H I ( ~ T N ~ . C I K , O H .  Ber. C 56.4, H 4.3, N 12.0, CaBSOH 9.8. 
Gef. n 56.4, )P 3.8, P 12.2, s 10.1. 

Que c ksi  I b e r  do p pels  a1 z. Charalrtaristischc gelbc Nsdeln nus Alkohol. 

0.1509 g Sbst.: 0.1053 g HgS. 
ClrHllN.3HgClrt. Ber. Hg 59.8. Gef. Hg 60.2. 

Mit Methyl jodid  vereinigt sich dic Base bei lhgerem Erhitzen im Ein- 
schluorohr auf 1000. Das J o d m e t h y l a t  bildet goldglinzcncle Bhttchen, 
deren Stnub die Atmungsorgane stark angrcift. Es zcrsctzt sich von 2000 
an und schmilzt bei 235-2450 (Rern thsen  gibt 1850 an). 

D i m o t h y l s u l l a t  addiert sich schon bei 8 0 0 .  AUS der wiLBrigcn La- 
sung des Additionsprodukts fa1 t hberschfissiges Kochsalz das C h 1 o r m c - 
t h y l a t  als gelbe glitzernde Blattchcn nus. Es ist iruflerst leicht l6slich in 
Wasser und schmilzt iinscharf bei ca. 2000. Es enthdt 3 Mol. Krystall- 
nasser. 

Sclirnilzt bci 2580. 

0.1107 6 Sbst.: 0.2466 g COP, 0.0654 g H10. - 0.8598 g Sbst.: 0.1593 g 
H,O. 

C15H~,NC1.3H30. Bcr. C 60.6, H 6.7, H30 18.2. 
Gef. )) 60.7, * 6.6, r) 18.5. 

Das Chlormethylat gibt rnit P l a t i n c h o r i d l b s u n g  einen gelben krystsl- 
linischen Niederschlag, der bei 252-255O schmilzt. Mit P ikrins.&ure I)  in 
alkoholischer LBsung fallen braune Nadeln aus, die bei 193-1940 verpulfcn. 

0.1259 g Sbst.: 0.2675 g COa, 0.0445 g Hz0. 
CslHlsN,Or. Ber. C 57.8, H 3.7. 

Gef. 57.9, * 3.9. 

Eine wiiI3rige Liisung des 9 - M e t h y l -  a c r i d i n  - c h l o  r IJJ e t h y - 
l a t e s  gibt auf Zusatz der berechneten Menge C y a n k a l i u m  vorerst 
eine Triibuog, dann einen mehr oder weniger gefiirbten harzigen Nie- 
derschlag. Es empfiehlt sich daher, wie in der  Chinolinreihea)), das  
Cyanderivat . i n  s t a t u  n a s c e n d i  mit A t h e r  (oder Benzol) auszu- 
ziehen. Der  Niederschlag wird davon sofort aufgenommen. Bleibt 
die w"arige Losung klnr, so wird sie abgelassen, die i ther losung mit 
gegliihter Pottasche getrocknet und auf dern Wasserbade destilliert. 
Es hinterbleibt ein braunrotes 61, das nur selten erstarrt. Verreibt 
man es aber mit verdunnter Salzsaure, so gehen der stets a h  Neben- 
produkt sich bildende Farbstoff und andere Sasische KBrper vollkom- 
men i n  Liisung, wirhrend das Cyan-acridan ungelost als brauner Ruck- 
stand zuriickbleibt. Es wird durch Krystallisation aus Alkohol ge- 
reinigt. Farblose Krystalle, die bei 133 O schmelzen. Die Ausbeute 
betragt ca. 50 O l 0  der Theorie. Die Substanz ist schwer verbrennbar. 

I) B. 38, 2502 [1905]. a) B. 48, 3776 [1909]. 



0.1947 g Sbst.: 0.5832 6 (203. - 0.5059 g Sbst.: 0.6197 R COz, 0.1128 g 
H10. - 0.1170 g Sb6t.: 12.6 ccm N (22O, iO9 mm). 

CjaHIiN? Rev. C 82.0, H 6.0, N 12.0. 
Gef. T, 81.7, 82.1, 6.1, 2 11.3. 

I n  reinem Zustande ist das 9. lo- Di m e t h y 1- 9- c y  a n - a c  r i d  a n ,  
wie alle ubrigen Homologen dieser Reibe, sehr bestandig. Es laat 
sich, ohne Veriinderung zu erleiden , ails Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, ja selbst aus konxentrierter Salzsaiire umkrystallisieren. 

Mit P i k r i n s a u r e  gibt es in alkoholischer Losung ein i n  pracht- 
vollen, dunkelbraunen Blattchen krystallisierendes Pi k r a t .  Dies 
schmilzt bei 138-1 39O zu einer dunkelbraunen Flussigkeit. In Wasser 
oder verdiinntem Alkohol dissoziiert es sofort in Pikrinsiure und das  
Nitril. 

0.1366 g Sbst.: 18.7 ccin N (SO..i@, 715 mm). 

I n  derselben Weise bereitet sich aus dem Einwirkungsprodukt 
von Dimethylsulfat auf B e n z y l s c r i d i n l )  mit Cyankalium d a s  
N-Methy1-9-benzyl-9-cyan-acridan. 

('InH17O;Ns. Ber. N 15.10. Gef. N 14.60. 

0.1194 g Sbst.: 10.2 ccm N (17q 715 mm). 
(&Hl#N,. Ber. N 9.00. Gef. N 9.30. 

Es krystallisiert aus Alkohol in weil3en Nadeln, die bei 125O 
(unkorr.) schmelzen. In  den gebriiuchlichen organischen Liisungs- 
mitteln ist es leicht loslich und es verhalt sich i n  seiner Bestandigteit 
analog dem 9.10-Dimethyl-9-cyan-acridan. 

V e r s e  i f  u n g d e r  C y a n  - a c r i d  an  e. 
Aus  Mineralsauren lassen sich die Cyanderivate im allgemeinen 

unverlndert umkrystallisieren. Beim Erhitzen auf hohere Temperatur 
und unter Druck aber werden unter B l a u s i i u r e a b s p a l t u n g  die ur- 
spriinglichen quartaren Salze regeneriert 3. Eine uberfuhrung der  
Nitrile in die Carbonsauren ist also nur mit alkalischen Verseifungs- 
mitteln miiglicb. 

Da das l O - M e t h y l - 9 - p h e i i y l - 9 - c y a n - a c r i d s n  das am leich- 
testen ruglngliche Ptodukt ist, hatten wir eine grode Zahl von Ver- 
suchen angestellt, um es i n  die 1 0 - M e t h y l - 9 - p h e n y l - a c r i d a n -  
c a r b o n s a u r e  iiberzufiihren, alle jedoch mit negativem Erfolg. Es 
liegt hier olfenbar ein ihnlicher Fall sterischer Hinderung durch die  
Triphenylmethangruppierung vor, wie sie B i l  t z  s, schon bei der Ver- 
seifung des Triphenylessigslurenitrils konstatieit hat. 

I) B. 87, 1566 [1901]. *) B. 42, 2008 [1909]. 3) A. 296, 253. 
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Van den vielen Bemahungen sei zusammengestellt: Auch 
bei tagelangem Erhitzen mit allioholischem oder wLbrigem Kali war 
keine Ammoniakentwicklung nachzuweisen. Bei einer Temperatur 
von 140° hatte Kalilauge unter Druck nicht eingewirkt. Die Methode 
von R a d z i s z e w s k i ’ )  mit Wasserstoffsuperoxyd und Kali blieb er- 

Erhitat man mit a l k o h o l i s c h e m  K a l i  in1 Druckrohre nut 
130-1 40°, so krystallisieren aus den1 rotlich gefiirbten, nach unreinem 
Acetamid riechenden RBhreoinhalt beim Erkalten Innge, weibe Nadeln, 
die  durch Krystallisation aus Ligroin gereinigt, bei 105O schmelzen. 

folglos. 

0.1702 g Sbst.: 0.5519 g Con, 0.0949 g Hs0. 
CzoBl,N. Bcr. C 88.60, H 6.20. 

Gel. n 88.50, B 6.20. 
Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 

Eisessig. Die letztere Losung ist deutlich gelb, die anderen farblos. 
In  Mineralsauren lost sich die Substanz beim Erwiirmen leicht mit 
gelber Farbe und der charakteristischen griinen Fluorescenz der 
Acridiniumsalze. Solche Losungen sind sehr oxydabel und geben 
nach einiger Zeit beim Abkiihlen und Verdiinnen rnit Wasser keinen 
Niederschlag mehr. Nach all diesen Eigenschaften zu schlieben, kann 
wold kein ZweiFel daruber herrschen, daB dieser KGrper identisch ist 
rnit dem zuerst YOU B e r n t h s e n ’ )  bevchriebenen 1 0 - M e t h y l - 9 -  
P h e n y l - a c r i d a n ;  dieses hatte B e r n t h s e n  einerseits durch M e t h y -  
l i e r e n  des 9 . 1 0 - D i h y d r o - p h e n y l -  a c r i d i n s ,  andererseits durch R e -  
d u k t i o  n des P h e n  y l a c r  i d i  n-c  h lo  r m e  t h y l a t e s  erhalten. Statt einer 
Verseifung der Nitrilgruppe hat  also durch Einwirkung mit alkoho- 
lischem Kali eine Abspaltung von Blausiiure und Reduktion stattge- 
funden, analog der Bildung von Triphenylmethan und Blausiiure aus 
dem Triphenylessigsiiurenitril. 

Behandelt man das  9.10- D i m e  t h y 1- 9 - c y a n  - a c r i d  a n  i n  der- 
selben Weise, so laat  sich die durch Verseifung der Nitrilgruppe ent- 
stehende Carbonsaure isolieren. Zu diesem Zwecke wurden 3 g des 
Cyanderivates mit 10 ccm alkoholischer Kalilauge wahrend 10 Stunden 
irn geschlossenen Rohr auf 160-170° erhitzt. I n  der Rohre findet 
sich dann ein gelber Korper vor, der nach dem Oeflnen derselben 
grobtenteils wieder in Losung geht. Es entweicht dabei Ammoniak. 
Der  RBhreninhalt wird hierauf mit rerdunnter Natronlauge versetzt, 
aufgekocht und filtriert. Nach dem Ansauern rnit verdiinnter Salz- 
saure krystallisieren nach kurzer Zeit kleine, braunliche Nndeln. Sie  
sind auberst leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ligroin 
und Ather. Aus Benzol erhiilt man durch Verdunsten hubsche, weide 

I) B. 18, 355 [1885]. ’) U. 16, 1816 [1883]. 
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Wurfel; aus verdiinntem Alkohol weiBe, glitzernde Blilttchen. In 
heiflem Wasser ist die Substanz mit prachtvoller, blauer Fluorescenz 
schwerer lijslicb. 

0.1131 g Sbst.: 0.3141 g COa, 0.0605 g HzO. - 0.1219 g Sbst.: 6.3ccm 
N :?lo, 710mm). 

C16HlsO~N.  Ber. C 74.80, H 5.80, N 5.50. 
Gef. n 75.70. P 5.90, D 5.50. 

Es liegt also die gesuchte Carbous” iiiire \-or. 

9 . 1 0 - D i m e t h y l - a c r i d a n - c n r b  onu%ure- (Y)  fBngt bei 130” an 
sich zu schwarzen und schmilzt bei 160° unter sturmischer K o h l e o -  
s 5 u r e  e n t w i c k 1 u ng. Kohlensaure wird aber auch schon beim Ian- 
geren Erhitzen mit Wasser abgespalten und es bildet sich dabei der- 
selbe Korper, der auch als Hauptprodukt bei der Verseifung er- 
halten wird und sich infolge der Unloslichkeit in der verdiinnten, 
alkoholischen Kalilauge leicht von derselben trennen laat. Aus Alkohol 
krystallisiert es in gelblich gefarbten lanzettfiirmigen BliittcLen, die 
bei 1370 schmelzen. 

0.1173 g Sbst.: 0.3687 g COZ, 0.0776 g H20. - 0.1452g Sbst.: 9 ccni N 
(210, iO9 mrn). 

CI5HISN. Ber. L‘ 86.10, H 7.20, N 6.70. 
GeI. 8 85.90, 7.40, 6.50. 

9.10-Dime t h y l - a c r i d a n  ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich. Es ist identisch mit dem Produkt, dns kiirzlich 
hl. F r e u n d  und G .  B o d e l )  durch Einwirkung von M e t h y l j o d i d -  
G r ign  a r d  - L ii s u n g  auf A c r i d  i n - j o d m  e t h  y I a t  erhalten haben und 
fur welches sie den Schmelzpunkt zu 135-140° angeben. 

C, e n f ,  UniversitBtslaboratoriuni. 

269. Adolf Kaufmann und Robert Widmer: 
ifber Cyan-cyclaminane IV. Synthede von OinchoninaAuren. 

(Eingegangen am 26. Juni 1911.) 

Vor zwei Jahren haben A. l i a u f i n a n n  und ,4. A l b e r t i n i z )  ge- 
zeigt, d a 5  den aus den C y a n - c b i n o l a n e n  unter dem Einflu5 des  
Luftsaaerstoffs sich bildenden O x y d a t i o n s p r o d u k t e n  dieKonstitution 
von S - A l k y l - 4 - c y a u - ‘ . 2 - c h i o o l o n e n  (Formel I) zukommt, die durch 
Verseifling i n  die bekannten -1.‘- A 1 k y l-2- cli I n 01 o n  - 4 -  c a r b o n -  

I) s. 42, li..h [ l%JY]. 2, B. 42, 3776 [1909]. 




