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227. O. Liebermann und M, Kardos:
Uber die bel der Kernmethylierung aromatischer Basen
entstehenden Acridin-Homologen.
(Eingegangen am 1. Mai 1914.)

Gelegentlich einer auf anderem Gebiete liegenden Arbeit') haben
wir kurz mitgeteilt, dafl bei der bekannten Kernmethylierung der
Anilin-Homologen, zumal bei gegen die iibliche etwas erhihterer Tem-
peratur, gewisse Mengen von homologen Acridinen auftreten. Um uns
die Weiterarbeit mit etwas reichlicherem Material zu ermoglichen,
hatte die Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation die grofle Giite, nach
einer von uns gegebenen Vorschrift je 1—1'/; kg des salzsauren Ani-
lins, der Toluidine, des m-Xylidins und y-Cumidins verarbeiten zu
lassen, woliir wir der Alktiengesellschaft sowie den HHrn. Dr. O.
Bergami und Dr. H. Prinz, welche die Versuche leiteten, hier un-
seren besten Dapk aussprechen méchten. Hr. Prinz teilt uns dazu
Folgendes mit:

»In einem mit Porzellaneinsatz und homogen verbleitem Deckel
ausgeriisteten Autoklaven wurden je 1—1'/; kg des trocknen salzsauren
Salzes nebst 1.1 Mol. Methylalkohol gegeben und langsam in 3—4 Stdn.
auf 250° angeheizt. Die Temperatur wurde 5 Stdn. auf 250—260°
gehalten. Der Druck betrug 38—42, bei dem p-Toluidin 46—48 At-
mosphiren, pur beim w-Cumidin erreichte der Druck bei 252 und
obwohl nur 1 Mol. Methylalkohol verwendet wurde, schon 53 Atmo-
sphiren?), weshalb hier iiber diese Temperatur nicht hinausgegangen
wurdes,

»Die Reaktionsprodukte hatten durchweg teerige Beschaffenheit,
nur beim y-Cumidin war das Produkt halbfest und nicht verschmiert;
sie wurden mit heiflem Wasser angerithrt und mit konzentrierter Na-
tronlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei starke Ammo-
niak-Entwicklung eintrat, Die so in Freiheit gesetzen Basen wurden
mit Benzol auigenommen und die Lo&sungen durch Absitzenlassen,
Abhebern und Nutschen von der schlammigen, wibBrigen Fliissigkeit
getrennt, Nach Abdestillieren des Benzols wurde von den Basen alles
abdestilliert, was bis zur Temperatur von 260° der Diampfe iiberging,
und dies als »Vorlauf« bezeichnet. Die Siedetemperaturen waren fast

1) B. 46, 207 [1913].

) Der hohere Drack rihrt in diesem Falle offenbar daher, daB im w-
Cumidin nur noch 2 Wasserstotfatome des Kerns fir die Metbylierung frei
sind, davon noch das eine iu der ungiinstigen meta-Stellung zur Aminogruppe.
Infolge der dadurch eingeschrinkten Reaktion ist immer viel freies Chlor-
methyl vorhanden.
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durchgehend iunkonstant. Nur beim m-Xylidin-Versuch siedete ein
groBerer Teil des »Vorlanfs« bei 230-—233° (Mesidin), und beim
w-Cumidin-Versuch mehr als die Hilits der angewandten Basen bei
240—2580.

Das Verhiltnis des Vorlaufs zu dem bis 260° nicht {iberdestil-
lierten Anteil war iibrigens fiir die verschiedenen Basen sehr ver-
schieden und regellos, wie folgende Ausbeute-Tabelle zeigt:

Angewendet Vorlauf bis 260° { Rickstand iber 260°

g g %o g i Y%
1285 | salzsaures Anilin. . . . .| 498 46 465 = 50
1004} » o-Toluidin . . .| 475 63 148 19
1004 | s p-Toluidin . . .| 85 12 380 .50
1435 | > m-Toluidin . . .| 435 | 4l 560 | 52
1585 | » a8 m-Xylidin . .| 840 68 215 | 18

1029 | >  yw-Cumidin |
| (Schmp. 619 | 473H! 59 200 | 25

Es lag, wie schon die Vorschrift zeigt, keineswegs in unserer Ab-
sicht, die gesamten Produkte der Kernmethylierung von neuem zu
untersuchen, da diese ja durch die Arbeiten von A. W. Hofmaunn
und Martius®), No6lting und Baumann?, Nélting und Forel?)
und L. Limpach®) geniigend geklirt sind. Es kam uns vielmehr
nur darauf an, die Produkte niher zu beleuchten, welche nicht durch
biole Kernmethylierung, sondern durch andersartige Kondensationen
mehrerer Molekiile der Ausgangsbasen entstehen. Diese Substanzen
belinden sich in den hdchstsiedenden, meist nahe unter und iiber dem
Quecksilber-Siedepunkt iibergehenden Anteilen und sind z. T. feste,
ziemlich hoch schmelzende, krystallisierende Verbindungen. Diese
letzteren sollien zun#chst untersucht werden, und daraus ergibt sich
die im Folgenden beschriebene Aufarbeitung des Rohmaterials.

Es muB} hier bemerkt werden, dafl das in den Metallautokiaven
der Fabrik hergestelite, von den bis 260° siedenden Anteilen befreite
»Fabrikmaterialc doch betrichtlich verschmierter war, ofienbar unter
dem Einflul der Metallwandung, als upser friiher durch Arbeiten
in Glasrohren dargestelltes. Soweit nach lingerem Stehen des
» Fabrikmaterials « krystallinische Ausscheidungen in geniigender
Menge vorhanden und durch die Nutsche absaugbar waren, geschah
dies zuerst, und das feste Produkt wurde spiter fiir sich weiter
gereinigt. Die abgenutschten Ole werden vor der Destillation einer

1) Zwischen 240—258° siedender Teil des Vorlaufs.

% B. 4, 742 [1871]; 5, 704 (1872]; 18, 1821 [1885).

%) B. 18, 1149, 2680 [1885). & B. 21, 643 [1887).
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Reinigung unterworfen, um aus ihnen betrichtliche Mengen harziger
Substanzen zu entlernen, welche andernfalls die Destillation bei
der hohen Siedetemperatur sehr ungiinstig beeinflussen. Zu dem
Zweck schittelt man die Ole mit einem starken UberschuB von Salz-
siure vom spez. Gew. 1,125 und fiigt, ohne zu filtrieren, solange viel
Wasser hinzu, als noch harzige oder milchige Ausscheidungen statt-
finden. Uber Nacht haben sich dann oft nicht unbetrachtliche Massen
picht weiter verarbeitbaren dunklen Pechs — beim Anilin-Produkt
z. B. etwa 15%, — abgeschieden, von welchen man die Salzlésung
durch groBle Faltenfilter abdekaniert. Die Basen werden aus letzterer
in iblicher Weise freigemacht, mit Ather aufgenommen, (wobei
manchmal, z. B. beim Xylidin-Produkt, ein in Ather schwer léslischer
Teil der krystallisierten Basen zuriickbleibt und fiir sich verarbeitet
wird), getrocknet und fraktioniert destilliert. Der Siedepunkt steigt
meist kontinuierlich bis zur und weit iiber die Thermometergrenze.
Je nachdem werden die Produkte in willkirlichen oder durch
die groBere Siedekonstanz gegebenen Abstinden aufgefangen. Zuletzt
destilliert man ohne Thermometer nur solange, als noch keine
starke Zersetzung des Kolbeninhalts erfolgt, und bewahrt diesen
fiir sich auf. Alle Fraktionen, auch der Kolbenriickstand, werden in
geeigneter Weise zur Krystallisation gestellt, die sich iiber Wochen
und Monate erstreckt. Am leichtesten krystallisieren die etwa von
340° an, namentlich die um 360° siedenden Anteile. Das Hochst-
siedende im Kolben erstarrt zwar schnell, bleibt aber meist ein
braunes Harz, das nicht zum Krystallisieren zu bringen ist. Uber die
weitere Reinigung des Auskrystallisierenden ist das Notige bereits
B. 46, 208 [1913] gesagt, weitere spezifische Reinigungen durch
Losungsmittel (hauptsiichlich Alkohol, Benzol, Ligroin) oder durch
Salze finden sich gelegentlich im experimentellen Teil. Eine voll-
stindige Aufzahlung eriibrigt, weil man sich doch jedesmal einer an-
deren Mischung gegeniiber befinden wird, die besondere Mafiregeln
erfordert. Als Salze leisteten uns namentlich die Chlorhydrate, Sul-
fate, Platinchlorhydrate, Chromate und Persuliate gute Dienste.

Dem Glasrohr ist der Autoklav in der Bewiltigung gréBerer
Mengen iberlegen, in der Reinheit hier nicht. Im Glasrohr lassen
sich noch gut 25—30 g Chlorhydrat per Robr verarbeiten. Die beste
Temperatur scheint bei 270—280° zu liegen. Im Autoklaven treten
tiir diese Temperatur schon Schwierigkeiten infolge etwas hoher Drucke
ein. Zu einer aliseitigen Untersuchung reichte auch das diesmalige
Material nicht aus. Es liegen hier shnliche Schwierigkeiten vor, wie
sie von der Geschichte des Knochenteerdls her bekannt sind. Die
Acridinbildung bleibt immer recht beschrinkt; selbst beim m-Toluidin,
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m-Xylidin und w-Cumidin, wo sie am besten verlduft, uiberschreitet
sie nicht 4—5%, der Ausgangsbase. Die Leichtigkeit der Acridin-
bildung héngt offenbar mit der Zahl und Stellung der Methyle
zusammen, Unter den Produkten des Anilins gelang es uns nicht,
gewdhnliches Acridin nachzuweisen. m-Toluidin und symm. Xylidin
geben sehr gutes Acridin-Material, ¥-Cumidin sogar das, weil ein-
heitlichste, am leichtesten zu reinigende. Doch bhangt letzterer
Umstand damit zusammen, daf} bier, weil alle Kernwasserstoffe bis
auf zwei bereits von Hause aus durch Methyle ersetzt sind, fiir deren
weiteren Eintritt nur wenig Moglichkeiten mehr vorliegen. Mit der
leichteren Acridinbildung der methylierten Basen hingt es vielleicht
auch zusammen, daBl in einem grofen Teil des bearbeiteten Materials
die Zahl der Methyle im Acridin-Produkt hoher ist, als die verdoppelte
des Ausgangsprodukts, wie man zunichst erwarten sollte. So wurde
vom m-Toluidin neben wenig Trimethyl-acridin hauptsichlich Tetra-
methyl-acridin und nur schwache Anzeichen fiir Dimethyl-acridin
erbalten, und die m-Xylidine gaben vorwiegend Hexamethyl-acridin.
Gebt man von dem in der vorigen Abbandlung erdrterten Gedanken
aus, daB bei der Bildung der Methyl-acridive das Methyl den Meso-
kohlenstoff liefert, so muB die Auffassung der Kernmethylierung als
einer »Wanderung der Methyle im Molekiil¢, welche auch den
Hofmannschen Versuchen schon nicht mehr ganz entspricht, gegen
die einer einfachen Methylierung durch nascierendes Chlormethyl immer
mehr zuriicktreten.

Unser Bestreben war es, moglichst viel verschiedene reine Pro-
dukte zu gewinnen, um einen Uberblick @iber den Gesamtvorgang zu
erhalten. Die voilige Reinheit konnte indessen nicht durchgehends er-
zielt werden. Tiefgreifende Konstitutionsbestimmungen vorzunehmen
hinderte uns, namentlich nachdem die Oxydationsversuche gescheitert
waren, das dafiir noch unzureichende Material. Besondere Schwierig-
keiten machen hier auch die Analysenzahlen wegen des nahen Zu-
sammenliegens fir verschiedene Verbindungen, so der homologen
Acridine unter sich und der nichststehenden Hydro-acridioe. Die
homologen Diarylamine unterscheiden sich schon besser im Wasserstolf-
Gehalt. Der Nachweis unserer Substanzen als Acridine war fiir uns
von besonderer Wichtigkeit. Unsere Verbindungen zeigen im allge-
meiven folgende Eigenschaften: Ziemlich hoch schmelzende, farblose
bis gelbe Krystalle von schwacher Fluorescenz der Ldsungen. In
verdiinnten Mineralsiuren mit gelber Farbe 18slich, woraus Ammoniak
die Base meist als weile Milch, die bald krystallisiert, fallt. Die
salzsauren Losungen fluorescieren meist. Konzentrierte Schwefelsdure
16st mit tiefgelber Farbe. Platinchlorid fillt orange, Bichromatlosung
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desgleichen, Ammoniumpersulfat gibt farblose Niederschlige, Jod-
methyl bei lingerem Erhitzen auf 100° gelbe bis rote unlésliche Ver-
bindungen, Zinkstaub und Salzsiure fihrt zu Hydro-acridinen. Dagegen
sind die Hydro-acridine durchgehends weif}, sie 16sen .sich nicht in
verdiinnten Siuren, ihre Losungen fluorescieren nicht, auch nicht ihre
Salzlésungen; dagegen oxydieren sie sich leicht, z. B, durch Kochen
mit Silberlésung unter Abscheidung von Silber zu Acridinen. Homo-
loge Diarylamine sind vielfach fliissig oder zeigen relativ niedrige
Schmelzpunkte, sie scheinen schwicher basisch zu sein als die Acri-
dine; gegen Salpetersiure, Bichromat und Persulfatldsung diirften sie
picht die Bestindigkeit der Acridin-Homologen haben. Von einer
Firbung der Jodmethylate, die fiir die Acridine cbarakteristisch ist,
ist bei den Methyl-diaryl-Homologen nichts bekannt. Die den Acridinen
isomeren Phenanthridine kommen hier nicht in Betracht, da sie ihrer
Kouostitution nach hier nicht wohl entstehen kénnen.

Die Gelbfirbung der homologen Acridine geht von fast Null bis
zum intensiven Gelb, sie scheint mit der Zahl (und Stellung?) der
Methyle, der schwereren Léslichkeit und dem hheren Schmelzpunkt
zu wachsen. Mit der stirkeren Firbung der Base geht anscheinend
Haud in Hand die stirkere Farbung und Fluorescenz der sauren Lo-
sungen, die Farbvertiefung nach Rot hin der Chromate und nament-
lich Jodmethylate. Die Tetramethyl-acridine sind noch meist farblos,
die Hexamethyl-acridine meist gelb. Die farblosen werden aber, na-
mentlich im feuchten Zustand, am Licht leicht gelb, umgekehrt kom-
men gelbe beim Umkrystallisieren oft farblos heraus. Namentlich
fallen die Basen aus ihren Salzlésungen durch Ammoniak stets als weifle
Milch aus, die allmihlich zu farblosen Nadeln geriont. An einer Verun-
reinigung scheint die Gelbfirbung nicht zu liegen. Erinnert man sich
der Formel-Analogie zwischen Acridin und Aunthracen und daB beim
Anthracen eine Anzahl mesosubstituierter Verbindungen (Cl;, Brs,
CO,H, COCl) stark gelb gefirbt sind, so diirfte man geneigt sein,
fiir die Acridine einen ihnlichen Konstitutionswechsel flir den weilen
und gelben Zustand anzunehmen, wie ihn C. Liebermann und M.
Zsufta') zur Erklirung der Firbung der meso-substituierten Anthra-
cene angenommen haben, so daB neben der alten Formel des Acri-
dins (I) die tautomere, chinoide Formel (II) fiir die gefirbten Ver-

P D N N -
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' B. 44, 205 [1911].



1568

bindungen in Betracht zu ziehen wiire. Damit wichst auch fiir die
Homologen die Zahl der Isomeren betrichtlich?).

Auch die bisher noch nicht naher untersuchten fliissigen, hdchst-
siedenden Anteile der Kernmethylierung enthalten noch kondensierte
Basen und ein hohes Gesamtmolekiil, wie aus gelegentlichen Platin-
bestimmungen ibrer Platindoppelsalze hervorgeht.

Experimentelles.
Kondensierende Methylierung 1. des m-Toluidins.

Aus den niedriger, um 230° siedenden Anteilen .der Glasrohr-
Versuche krystallisierten gr6ere Mengen, 15—20°9, der Ausgangs-
basen, an dem bei 49° schmelzenden (bei 226° siedenden) as. m-
Xylidin beraus. Bei dem Autoklaven-Versuch war diesér Anteil be-
reits im »Vorlauf« weggeschafit. Die Bildung dieser Base aus m-
Toluidin hat schon L. Limpach?) festgestelit.

Von dem aus dem Fabrik-Laboratorium stammenden, vom »Vor-
lauf« (bis 260°) befreiten Rohbasen wurden 360 g in Arbeit genommen.
In die Salzsiure (s. Einleitung) gingen davon 280 g iiber, welche
nach Wiederfreimachen und Trocknen lieferten:

43 g von 260—310° Siedendes,

31 » » 310—345° » R

58 » »,345—-360° » ,

111 » aber 360° noch leichtilissig Ubergehendes,
10 » zahflassigen Kolbenriickstand.

Beim Lésen der Fraktion iiber 360° in Ather blieb ein schwerer
loslicher Teil krystallisierten Produkts zuriick. Mit den spateren,
krystallisierten Ausscheidungen aus dieser und der vorhergehenden
Basenfraktion sowie aus dem Kolbenriickstand wurden fast 5 %, kry-
stallisierter Substanz, vom angewandten m-Toluidin aus gerechnet,
gewonnen.

Tetramethyl-acridin, CiaH;(CHsx N. Aus dem Rohrversuch
wurde eine krystallisierte Base leicht isoliert, welche bei 250 —259°
schmolz. Aus Benzol heligelbliche Nadeln.

0.1602 g Sbst.: 0.5102 g COs, 0.1090 g HyO. — 0.1368 g Sbst.: 6.90 cem
N (19¢, 752 mm).

Dieselbe Base befand sich auch in den Produkten des Fabrik-
materials. In Alkohol schwer loslich, aus Benzol Schmp. 252—257°.

1) Vielleicht hingt mit einer zhplichen Tautomerie auch die hartnickige
Gelbfirbung des Chrysens (und Anthracens) poch mehr zusammen als mit
vorhandenem Chrysogen.

7) B. 21, 645 [1888].



1569

0.1763 g Sbst.: 0.5601 g CO4, 0.1197 g H;0. — Im schwer léslichen
Platinsalz: 0.1517 g Sbst.: 0.0838 g Pt.

CirHy N, Ber. C 86.80, H 7.23, N 35.95.
Gef. » 86.86, 86.85, » 7.63, 7.61, » 5.94.
(Ci7H17N)g, Hy Pt Cle.  Ber. Pt 22.2. Gel. Pt 22.28.

Das Bichromat, (Ci1H;rN)g, Hy Cr; Or 1), fiillt aus der Lésung der Base
in verdiinnter Schwelelsiure durch Bichromat-Lésung so gut wie vollstindig
als orangegelber, krystallinischer Niederschlag:

CuHasNgCI‘aO'{. Ber. Cr 15.11. Gef. Cr 14.81.

Das Jodmethylat, Ci3Hs (CH3) N, CH;1, wurde durch 3-stiindiges Er-
hitzen der Base mit viel Jodmethyl im Rohr aut 100° als griinlichgelbe
Krystallnadeln ausgeschieden erhalten, welche beim Trocknen orange wurden.
Im Jodmethyl-Filtrat befand sich noch etwas unverinderte Base.

0.1920 g Sbst.: 0.4002 g CO3, 0.0126 g H,0. — 0.1775 g Shst.: 0.1134 g
Agl CiHioNL Ber. C 57.29, H 5.30, I 33.69.

Gel. » 56.84, » 5.92, » 34.28.

Auch eine aus einer andren Portion des Fabrikproduktes ausge-
schiedene Base vom Schmelzpunkt 260° kano man vielleicht noch als mit
der vorigen identisch ansehen. Sicher ist dies nicht. Sie krystalli-
sierte aus Alkohol in weifen Blattcheo.

0.1747g Sbst.: 0.5545 g COs, 0.1175 g H;0. — 0.1507 g Sbst.: 0.4773 g
CO0,, 0.0963 g Hy0.

Ci7His N, Ber. C 86.80, H 7.23.
Gef. » 86.57, 86.38, » 7.54, 7.16.

Von dieser Yerbindung aus wurde das Reduktionsprodukt darge-
stellt, um den Charakter homologer Dibydro-acridine naher kennen
zu lernen.

Tetramethyl-hydroacridin, C;3Hs (CH3),: NH. Die Reduktion
vollzieht sich sehr leicht beim Kochen mit Zinkstaub und verdiinnter
Salzsdure, bis die Losung farblos wird, Nach dem FErkalteu bleibt
die Substanz beim Zinkstaub zuriick, aus dem man sie durch Aus-
ziehen am Soxhlet mit Alkohol in farblosen Blattchen gewinnt, die
bei 279—281° schmolzen.

0.1449 g Sbst.: 0.4547 g CO,, 0.1021 g H;,0.

Ci7HyyN. Ber. C 86.1, H 8.0.
Gef. » 85.58, » 7.9.

) Bernthsens Formel des Bichromats des Butyl-acridins, C,7H;1N, H;CrO,
(A. 224, 44 [1884], muB wohl richtiger auch wie oben (CirH;1N);, HyCreO;
formuliert werden (siche auch Graebe, A. 279, 274 [1894]). Die von
Bernthsen nur allein ausgefihrte Chrombestimmung (gef. 15.33 ¢/, Cr)
stimmt noch besser zu unserer Formel (ber. 15.11 %/, Cr) als zu der von
Bernthsen (ber. 14.859, Cr).

Berichte d. D. Chemw. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 103
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Die Substanz ist in kalter, verdiinater Salzsiure uuléslich; ihre
farblose Losung in Alkobol fluoresciert nicht, auch nicht nach dem
Zusatz von etwas Salzsiure. Nach lingerer Zeit und iiber Nacht
tritt Fluorescenz ein, indem sie sich zum Aecridin oxydiert. Schoeller
geht dies beim Kochen der alkoholischen Ldsung mit Silbernitrat,
wobei sich Silber abscheidet und Fluorescenz auftritt. Bei guter
Kihlung kann das Hydro-acridin in konzentrierter Schwefelsiure ge-
16st und durch Wasser unveriodert wieder gefillt werden.

Mit den 3 bekannten Tetramethyl-acridinen, weiche bei 1229
179—180° und 273° schmelzen, und die M. M. Richter als 1.3.7.9,
1.4.6.9 und 2.3.7.8 formuliert, sind die vorstehenden, ihrem Schmelz-
punkt nach, nicht identisch; eine Stellung fiir sie ableiten zu wollen,
wire verfriiht, da schon die bloBe Acridin-Kondensation des m-Tolui-
dins — ohne Methyl-Eintritt — 3 isomere Dimethyl-acridine 2.8, 4.6
und 2.6 (Bezeichnungen nach Richter) liefern konnte.

Wie auflerordentlich komplizierte Mischungen die bearbeiteten
Basen darstellen, ergibt sich aus einer fraktionierten Krystallisation
aus Alkohol, der wir 5 g eines schon gut aussehenden, krystallisierten
Produkts unterwarfen. Die anf einander folgenden Anschiisse, die
simtlich fast farblose bis hellgelbliche, deutliche Nadeln darstellten,
hatten folgende Schmelzpunkte:

285—250° 200—210°
225—240° 165—172°
190—200° 130—138°,

und andre Losungsmittel verhielten sich nicht besser.

Die um 200° schmelzenden Homologen, welche einen der Haupt-
bestandteile ausmachten, wurden sehr sorgfiltig weiter gereinigt, erst
iiber das Sulfat, das itber Nacht groitenteils auskrystallisierte, danu
iiber das Bichromat, aus dem die Base durch Ammoniak frei gemacht
und aus Alkobol umkrystallisiert wurde. Zuerst krystallisierten Nadeln
vom Schmp. 245—253° aus, die aber wunter der Lupe sich als unein-
heitlich erwiesen. Hierauf folgte eine Krystallisation von schwach
gelblichen Stibchen, welche unter dem Mikroskop ganz einheitlich
aussahen und scharf bei 203—206° schmolzen. Diese Verbindung
mull als Trimethyl-acridin, Ci1aHs(CHs):N, bezeichnet werden.

0.1527 g Sbst.: 0.4871 g CO,, 0.0992 g Hy0. — 0.1556 g Sbst: 0.4936 g
C0,, 0.0982 g H;0. — 0.1567 g Sbst.: 8.65 cem N (209, 772 mm). — 0.2925 g

Sbst.: 8.96 g Benzol, 0.405° Siedepunktserhohung. — Im Bichromat:
0.1868 g Sbst.: 0.0427 g Cr; 0;.

CisHys N
Ber. C 86.89, H 6.78, N 6.3, Mol. 221, im Bichromat Cr 15.75.

Gef. » 81.00, 86.52, » 7.22, 707, » 643, » 215, » » » 15.65.
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Eine aus den alkoholischen Mutterlaugen der hochschmelzenden
Tetramethyl-acridine gewounene, bei 160—163° schmelzende, in Alko-
hol leicht losliche Fraktion gab aber wieder Zahlen fiir Tetramethyl-
acridin:

0.1570 g Sbst.: 8.10 cem N (19%, 776 mm). — Im Platinsalz: 0.0298 g Pt.

CirHy;zN. Ber. N 5.95, Pt 22.2.
Gef. » 599, » 21.93.

In den leichtest 16slichen, niedrigst schmelzenden Basen befinden
sich auch wahrscheinlich Dimethyl-acridine. Wir schlieBen dies
aus der Chromzahl von Bichromaten, welche wir von Basen vom
Schmp. 108—109° (I) und 112—113° (II) erhielten:

L. 0.1745 g Sbst.: 0.0409 g ‘Crz 0;. — II. 0.1691 g Sbst.: 0.0405 g Cry0;.

(Cis Hy3N)g, Hy;Cry 0. Ber. Cr 16.45. Gef. Cr 1. 16.05, IL 16.40.

Doch war ihre Menge relativ gering und ihre vollige Reinigung
zu sehr erschwert, um sie hier weiter zu verfolgen.

2. Kondensierende Methylierung des asymm. m-Xylidins,

24 1
CeH, (CH3), (NH)).

Aus den am héchsten, von 360° bis weit iiber diesen Punkt sie-
denden Anteilen, die bald einen gelbgefirbten Krystallbrei aus-
schieden, wurden zwei Produkte isoliert, welche Hexamethyl-acri-
dine, C;;H:(CH;)sN, waren. Das eine, gelbe, in Alkohol schwer
16sliche Nadeln bildende, schmolz bei 208—210°.

0.1533 g Sbst.: 0.5017 g COy, 0.1226 g HyO. — 0.1661 g Shst.: 0.5284 g
CO;, Bestimmung des HyO verloren. — 0.1666 g Sbst.: 7.9 cem N (19.5°,

761 mm).
CisHyyN. Ber. C 86.7, H 8.0, N 5.3.

Gef. » 86.98, 86.76, » 8.74, » 5.46.

Das zweite, gleichfalls in gelben Nadeln krystallisierende, schmolz
bei 120—123° Sein tiefgelbes Chlorhydrat ist schwer ldslich und
wird durch grofle Wassermengen zerlegt. Ammoniak fillt die Base
als weile Milch, aus der fast Iarblose Nadeln der Base erhalten
werden.

0.1478 g Sbst.: 0.4695 g CO,, 0.1083 g H,0.

CisHyN. Ber. C 867, H 80.
Gel. » 86.64, » 8.21.

Aus den von 340—350° siedenden Anteilen wurde eine farblose,
krystallisierte Base erhalten, welche bei Y3 —99° schmolz und sich als
Tetramethyl-acridin, CisHs(CHs)N, erwies, dem die Formel

CHs y  CH:

/\/\/\I

!

CHa/\/’\l/’\/\CH;
103*
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mit der Stellung der Methyle 1.3.7.9 (nach M. M. Richters Numme-
rierung) zukommen sollte. Doch bleibt diese Stellung unsicher, da
das Tetramethyl-acridin, das Senier und Compton?) iiber Methylen-
chlorid und as. m-Xylidin darstellten, und dem aus demselben Grunde
die Stellung 1.3.7.9 der Methyle zugeschrieben wird, bei 128° schmilzt.
0.3019 g Sbst.: 9.61 g Benzol, 0.35° Siedepunktserhdhung.
Ci1Hy1N, Mol.-Gew. Ber, 235. Gef. 240.

lhr Bichromat wurde bei 36° im Vakuum getrocknet und gab:

0.1693 g Sbst.: 0.3689 g CO., 0.0859 g H;0. — 0.1636 g Sbst.: 0.0358 g
Cl'z 03.

(C11Hi1N)s, H; Cr2 07, Ber. C 59.30, H 5.23, Cr 15.11.
Gef, » 59.43, » 5.69, » 14.98.

Ibr Persulfat, aus dem Suifat mit Ammoniumpersulfat gefillt, bell-
gelber, krystallinischer Niederschlag.

0.1580 g Sbst.: 0.3578 g CO;, 0.0744 g H,0. — 0.1540 g Sbst.: 0.1080 g
BaSO,.

Ci7H;yN,HSO.. Ber. C 61.44, H 5.42, S 9.63.
Gef. » 61.76, » 5.28, » 9.63.

Aus der von 250—310° siedenden Fraktion der dligen Basen aus
as. m-Xylidin konnten wir in diesem Fall durch einen wohl auch
weiterhin auf diesem Gebiet anwendbaren Kunstgriff eine in reich-
licher Menge vorkommende Verbindung isolieren. Als wir nidmlich
die genannte Fraktion mit Essigsdure-anhydrid mischten, erstarrte
sie unter heftiger Wirmeentwicklung zu einem weiflen Krystallbrei.
Nach 1-stiindigem Kochen erstarrte er zwar, wohl infolge eines Uber-
schusses an Essigsiureanhydrid, nicht, wohl aber bei der iraktionierten
Destillation das zwischen 280—300° und 300—320° Siedende. Nach
Umkrystallisieren der abgesaugten Krystalle aus Alkohol und aus
Benzol wurden aus beiden Fraktionen die gleichen farblosen Nadeln
der Acetylverbindung erhalten, welche bei 206—208° schmelzen.
Ein weitest gereinigtes, hochst schmelzendes Produkt wurde erst bei
215° flussig.

0.1558 g Sbst.: 0.4296 g COj, 0.1286 g H;0. — 0.1573 g Sbst.: 9.8 cem
N (17°, 768 mm).

CisHysNO. Ber. C 754, H 89, N 7.3
Gef. » 7544, » 9.28, » 7.34.

Die Analyse fithrt zur Formel C;3H;;NO der Acetylverbindung,
welche einer Base CioHisN entspricht. Diese erhilt man durch drei-
stiindiges Erbitzen der Acetylverbindung mit rauchender Salzsaure auf
170—180° im Rohr zum Schlufl als hellgelbes, cumidinartig riechendes
Ol vom Sdp. 240—240° (unkorr.). Mit Salzsiure, 1.125 spez. Gew.,

1) C. 1908, I, 384.
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gab sie sofort ein krystallisiertes Salz. Platinchlorid fallte sofort das
Platindoppelsalz in schwer loslichen Nadeln.
0.1462 g Sbst.: 0.0407 g Pt.
(CioH s N)g, HyPtCls. Ber. Pt 27.55. Gel. Pt 27.84.
Die Base erwies sich bei eingehendem Vergleich als Isoduridin,
das aber noch nicht ganz rein — wahrscheinlich mesidin-haltig — war,
da die Schmelz- und Siedepunkte alle um einige Grade zu tief lagen.

3. Kondensierende Methylierung des symm. m-Xylidins,
3.5 1
Cs Hs (CHs )y . NHs.

Uber Versuche mit dieser Base ist bereits in der friiheren Arbeit?)
berichtet worden. Die diesmalige Wiederholung, die auch jetat
im Glasrohr ausgefiihrt wurde, solite nur der Bestitigung und Ver-
vollstindigung der friiheren Angaben dienen. Die acridinartigen Ver-
bindungen krystallisierten hier leicht aus in etwa 4°, vom Gewicht
der Ausgangsbase. Das Erstauskrystallisierende (etwa die Hilfte) fiel
durch seine intensiv gelbe Farbe auf. Die weiteren Anschiisse waren
nur schwach gefirbt, nach dem Umkrystallisieren fast farblos, farbten
sich aber am Licht bald gelb. Diese letzteren Anschiisse waren
Tetramethyl-acridine, wie eine Platinbestimmung zeigt, welche
22.29/, Pt ergab (ber. (Cis Hiz N)a, HoPtCls 22.2°/, Pt). Man sollte er-
warten, dafl sich hier nur ein Tetramethyl-acridin 2.4.6.8

CH;.I/\l/(\r'\I.CHa
~ ~l- ~
CH; CH;
wiirde bilden konnen, wihrend die friihere Untersuchung mindestens
zwei isomere Tetramethyl-acridine ergeben hatte. Leider konnten wir
diesen Punkt auch diesmal picht genauer feststellen, da das Material
durch einen Unfall verloren ging.

Die erstauskrystallisierte, tiefgelbe Base war auch in siedendem
Alkohol sebr schwer loslich. Ihre salzsauren Ldsungen fluorescierten
8o stark, daB sie dunkelgriin erschienen. Der Schmelzpunkt lag bei
200—210° (friiher beobachtet 220—225°). Hier lag wieder ein, viel-
leicht noch eine Mischung von

Hexamethyl-acridinen, Cis Ha1 N,

vor, wie neben der Analyse:
0.1760 g Shst.: 0.5625 g CO;, 0.1428 g H,0.
CmHnN. Ber. C 86.7, H 8.0.
Gel. » 87.1, » 8.98.

1) B. 46, 207 [1913).
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die fraktionierte Fillung als Platinsalze zeigte, von denen alle
(die beiden End- (I, III) und die Mittelfillung (I1)) analysierten scharf
die Zahlen liir die Hexamethylverbindung gaben:

I. 0.1452 g Sbst.: 0.0292g Pt. — I 0.1562 g Shst.: 0.0324 g Pt. —
I11. 0.1542 g Sbst.: 0.0321 g Pt.
(CioHz N)2, HyPtCls. Ber. Pt 20.8. Gef. Pt I. 20.11, II. 20.74, III. 20.81.

Das schon rotorange Jodmethylat, CjsH; N, CH;1 bildete sehr schwer
ldsliche Niadelchen, deren sehr hoch liegender Schmelz- (bezw. Zersetzungs-)
punkt wegen der Dunkelfirbung nicht bestimmt werden konnte.

0.1750 g Shst.: 0.1014 g Agl.

CiwHa N, CH;1. Ber. 1 314. Gef. I 31.31.

4. Kondensierende Methylierung des w-Cumidins,
24.5 1

Ce¢H. (CH,)s . NHo.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erwies sich hier am
leichtesten. Schon aus den auf S. 1564 gemachten Angaben, dall mehr
als die Hilfte der angewandten Basen im »Vorlauf« zwischen 240—258°
iiberging, und dal keine Verschmierung eingetreten war, ist ein
giinstigerer Verlauf der Reaktion ersichtlich, der vielleicht mit der
piedriger gehaltenen Reaktionstemperatur (s. S. 1563), aber auch damit
zusammenhingt, dafl hier fiir die weitere Methylierung der Produkte
nur noch wenige Stellen offen sind. Die Menge des iiber 260°
siedenden Anteils war hier allerdings relativ recht gering (S. 1564)
(200 g von 900 g Ausgangsbase), um so besser erwies sich aber das
Material. Schon nach 8-tiigigem Stehen konnte man 29 g Krystalle
durch Abnutschen gewinnen, aus dem abgesaugten Ol konnten nach
3-wochigem Stehen im Eisschrank weitere 3 g und, nachdem die
Ole fraktioniert destilliert waren, aus dem iiber 360° Siedenden noch
4—5 g abgeerntet werden, somit im ganzen 18%, des Hochsiedenden.
Auf die Ausgangsbase berechnet, ergeben sich allerdings auch hier
nur etwa 4%, Krystallisiertes.

Hexamethyl-acridin, Ci3s Hs (CH;)e N-(1.3.4.6.7.92),

Die Rohbase erschien schon recht einheitlich. Umkrystallisieren
aus Benzol lieferte den grofiten Teil in schionen, schwerloslichen,
gelben Nadeln vom Schmp. 213—2157).

0.1547 g Sbst.: 0.4905 g COg, 0.1086 g H:0. — 0.1587 g Sbst.: 7.50 ccm
N (22° 763 mm). )

C]gHzx N. Ber. C 86.7, H 8.0, N 5.3.
Gef. » 86.47, » 7.87, » 5.4,

") Die niedriger schmelzenden Anteile, welche hier insgesamt nur etwa
/3 der Gesamtmenge ausmachten, wurden nicht niher untersucht.



Die Base gibt schwer losliche Salze. Mit rauchender Salzséure iiber-
gossen, erhilt man das Chlorhydrat in rotorangen Pseudomorphosen,
die sich bei Wasserzusatz zur gelben Fliissigkeit losen. Desgleichen
ist das Sulfat orangerot, das Bichromat orange, das Platindoppel-
salz rot. Die beiden letzteren Salze zeigen ein eigentimliches Ver-
halten beim Auswaschen mit Wasser. Sie wurden dauernd heller, und
bei sorgfiltigem Auswaschen bleibt die Base schlieflich fast weifl
und rein auf dem Filter zuriick. (Aus Benzol umkrystallisiert, Schmp.
210—213°%) Die Base ist also auffallend schwach. Das Platinsalz
lie sich jedoch fiir die Analyse unzersetzt erbalten durch Auswaschen
mit Salzsiiure von 1.1 spec. Gew. und daon einem Gemisch von Al-
kohol und Benzol.

0.1639 g Sbst.: 0.0337 g PtCl..

(C1sHay N)p, Hy Pt Cly. Ber. Pt 20.7. Gef. Pt 20.56.

Die angenommene Nummernbezeichnung entspricht der Stellung
der Methyle im y-Cumidin.

Hexamethyl-dibydro-acridin, CisHs (CHs)s N,
wurde durch Reduktion, wie weiter oben beim Tetramethyl-acridin
angegeben, dargestellt und zeigte dieselben allgemeinen Eigenschaften.
Weille Blittchen, Sclimp. 201°

0.1668 g Sbst.: 0.5550 g CO,, 0.1292 g H,O. — 0.1641 g Sbst.: 7.60 ccm
N (19°, 762 mm).

C]gHggN. Ber. C 86.“, H 87, N 53.
Gel. » 85.84, » 8.68, » 5.37.

Auch die abgesaugten oligen Basen erwiesen sich diesmal wesent-
lich einfacher. In Salzsiure gelost und mit dem 10-fachen Volumen
Wasser verdiinnt stehen gelassen, schieden sie zuniichst etwas Harz
aus. Aus dem stark eingeengten Filtrat krystallisierte etwa die Halfte
als Chlorhydrate aus; aus diesen wie aus dem Filtrat wurden die
Baseu getrennt freigemacht und je fiir sich fraktioniert. Die Basen
aus den krystallisierten Chlorhydraten siedeten zu /s bis 265° der
Hauptanteil von 258—261°, das letzte '/ 'bis 310°%. Von dem in Salz-
siure gelost gebliebenen Anteil noch /5 der Basen von 255—270°,
der Rest bis weit iiber 360°. Beide uviedriger siedenden Fraktionen
lieBen sich leicht und zum groBen Teil auf den Siedepunkt des Iso-
duridios bringen, welches schon A. W. Hofmaun'), Nélting und
Baumanp?) und L. Limpach? durch dieselbe Kernmethylierung
aus w-Cumidin erbalten haben. Das Isoduridin haben wir moch
durch seinen Schmelzpunkt (23°) und den seines Acetylprodukts

1 B.17, 1913 [1884]. %) B. 18, 1149 (1885].  3) B. 21, 646 [1888].



1576

(216°) sowie des durch Destillation seines Isonitrils entstehenden
Nitrils (68—70%) identifiziert. Das Isoduridin tritt hier so reichlich
und glatt auf, weil es sich, wie schon Hofmannp fand, bei dem
Kernmethylierungsprozel nicht mehr weiter methyliert, offenbar wegen
derselben sterischen Behinderung, welche auch sein Nitril durch Salz-
siure bei 200° unverseifbar macht') und wohl auch die auffallende
Leichtigkeit der Umwandlung des Isopitrils in das Nitril verursacht?).

Bei der Kerpmethylierung des Anilins, o- und p-Toluidins scheinen
die kondensierenden Vorginge mehr pach andren Richtungen nament-
lich von Diarylamin-Bildungen zu verlaufen. Wir haben die Ver-
hiiltnisse bisher noch nicht geniigend geklirt, um sichere Mitteilungen
daritber machen zu konnen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Ilochschule.

228. O. Fischer und A. Schweckendiek: Eigentiimliches
Verhalten des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons gegen starke
Salpetersiure (II).

[Aus dem Chemischien Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 5. Mai 1914.)

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand?®) wurde mit-
geteilt, daB bei der Einwirkung von starker Salpetersiure auf 1.4-Cblor-
methyl-anthrachinon, je nachdem man verfibrt, entweder ein Mono-
oxy-nitro-methyl-antbrachinon oder ein Dioxy-pitro-methyl-anthra-
chinon entsteht. Am Schlull der Abbandlung wurde bemerkt, da@l
das fragliche Dioxy-nitro-Produkt ein 1.2-Dioxy-3-nitro-methyl-anthra-
chinon sein miisse, da es auch bei der Nitrierung voo 1.4-Oxy-me-
thyl-anthrachinon entstinde. Daraus folgt denn uumittelbar, dal das
Monooxy-nitro-Produkt nichts andres als 1-Oxy-3-nitro-4-methyl-
anthrachinon sein kann. Hier seien die angekiindigten Versuche der
Nitrierung des 1.4-Oxy-methyl-anthrachinonsund 1.4-Methoxy-
methyl-antbrachinons beschrieben, wobei bemerkt sei, daB diese
beiden Korper nach dem Verfahren von O.Fischer und A. Sapper?)
aus 1.4-Chlor-methyl anthrachinon gewonnen wurden. 2.5 g Oxy-methyl-
anthrachinon (Schmp. 175—176°) wurden in 15 cem Salpetersiure

1) Siehe auch Kister und Stallberg, A. 278, 207 {1893].

2) Dieselbe sterische Behinderung liegt wohl auch der von A. W. Hof-
mann (B. 18, 1824 [1885)) hervorgehobenen Unfihigkeit des Dimethylamino-
pentamethyl-benzols, sich mit Jodmethyl zu verbinden, zugrunde.

%) B. 47, 461 {1914]. 4 J. pr. (2] 88, 206 [1911).





