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Beim Kochen rnit 2-n. Nat ron lauge  schmilzt die Verbindung I und 
geht langsam unter Gasentwicklung in Lbsung. Beim Ansauern dieser rot- 
braunen Losung tritt Cyanwassers toff  auf: Nach kurzem Kochen und Auf- 
fangen der Dampfe in Natronlauge wurde aus dieser in ublicher Weise reichlich 
Berliner Blau erhalten. Auf welchem Reaktions-Mechanismus diese auffallige 
Bildung von Cyanwasserstoff beruht, konnte bisher nicht errnittelt werden, 
d a  die beim Ansauern erhaltene, schmutzigbraune Ausscheidung keine definier- 
baren Produkte ergab. 

246. Kurt L e h m s t e d t : ober Nitro- und Amino-acridine. 
(Eingegangen am 9. Mai 1927 ) 

C. Graebel)  erhielt bei der N i t r i e rung  des  Acridins  zwei Mono- 
nitroverbindungen, die bei 2140 (a) und bei 1540 ((3) schmolzen. Die Kon- 
stitution dieser Substanzen ist bisher unbekannt geblieben. Da das Acridin 
nach dem Deutsch. Reichs-Pat. 440771 von E. W i r t h  leicht zuganglich 
geworden ist, nahm ich mit dessen Unterstutzung G r a e b e s Versuche 
wieder auf. 

Bei Betrachtung der nebenstehenden Acridin-Formel 
7,,/,,/,2 kann man von vornherein die Nitrierung im Mittelkern I 1 j 1 als unwahrscheinlich ausscheiden, da Pyridin-Ringe kaurn 
6v'---'1<3 nitrierbar sind. Es kommen also fur die Substitution nur 

die Stellen I -4 bzw. 5 -8 in Betracht. Urn zu entscheiden, 
welche von den vier Isomeren in den beiden Ni t ro-  

verb indungen vorliegen, schien es am einfachsten, sie zu  den  Ni t ro-  
acr idonen  zu oxydieren  und diese rnit den von Fr. Ullrnann und seinen 
Mitarbeitern synthetisierten Verbindungen zu vergleichen z ) .  a erwies sich 
als 2-, p als 4-Nitro-acr idin.  
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Beschreibung der Versuche. 
Die Nitrierung des ,4cridins wurde nach Graebe  (1. c.) rnit Salpeter- 

schwefelsaure vorgenommen. 
a -Ni t ro-acr id in :  Hellgelbe Blattchen. Schmp. 215.5' ( 2 ~ 2 . 5 ~  korr.). 
a -Ni t ro-acr idon:  5.6 g a-Nitro-acridin wurden in zoo ccm Eisessig 

heil3 gelost und langsam unter Schutteln rnit einer Losung von z g Chrom- 
saure in 40 ccm Eisessig versetzt. Bald trat Verfarbung in grun und Krystall- 
Abscheidung ein. Nach 5 Min. langem Kochen unter RuckfluB wurde er- 
kalten gelassen. Ausbeute 5.2 g (87 d. Th.) : Hellgelbe Nadelchen, Schnip. 
uber 3 0 0 ~ .  

0.1251 g Sbst.: 0.2978 g CO,, o 0392 g H,O. 
Ber. C 64.98, H 3.36. 

Fur die Nitro-acridone ist das Verhalten ihrer alkohol. Losungen bzm. 
Suspensionen gegen Alkal i lauge charakteristisch. Wahrend das I-Nitro- 
acridon orange Farbung gibt, gehen das 2-, 3- und 4-Isornere mit tiefroter 
Parbe in Losung. Die a-Verbindung gibt solche rote Lbsung, also kann I 
nicht vorliegen; 4 scheidet wegen des niedrigen Schmp. zGzo (nach Ullmann) 
aus. Aus Nitro-benzol krystallisiert das a-Xtro-acridon in Blattchen, wie 

C,,H,O,N,. G e f .  C 64.95, H 3 . j r .  
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das 2-Nitro-acridon, warend  das in 3 substituierte Produkt in Nadeln heraus- 
kommt. Alle sonstigen Eigenschaften stimmen mit den von Ul lmann fur 
das z-Nitro-acridon angegebenen uberein. 

a -Amino-acr idon:  1.2 g a -Ni t ro -ac r idon  (feingepulvert) wurden in 
10 ccm z-mol. 2 i n n  c h l  o r u r  - Eisessig-Losung 3, eingetragen und am folgenden 
Tage filtriert. Das Zinndoppelsalz wurde durch Lauge zerlegt und Gas er- 
haltene Amino-acridon durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Braunlichgelbe Nadeln. Die Substanz (0.75 g = 71% d. Th.) zeigte alle 
Eigenschaften des 2-Amino-acr idons4)  (Schmp. 298O), insbesondere gab 
die salzsaure Losung mit Fe (111)-Chlorid Griinfarbung. Die gelbe, alkohol. 
Losung fluorescierte blaugrun5). 

0.2131 g Sbst.: o 5797 g CO,, 0.0935 g H,O. 
Ber. C 74.25, H 4.80. 

Das a-Nitro-acridon wurde nach Ul lmann,  Bader  und Labhard t6 )  
mit N-Dimethyl -an i l in  kondensiert. Nach den genannten Autoren sol1 
sich das 2-Nitro-acridon in siedendem Dimethyl-anilin (I : 7.5) losen. Das 
tu t  es aber ebensowenig wie die a-Verbindung. Der Schmp. des erhaltenen 
2 -Ni t ro  - g - [ p  - dime t h y 1 a mino - p h e  n yl] -a  c r i d in  s liegt bei 225O, anstatt 
l e i  255O, wie an genannter Stelle angegeben ist. 

Das P-Ni t ro-acr id in  ist nur unter grof3en Verlustea durch vielfaches 
Umkrystallisieren aus Alkohol zu reinigen. Die unreineren Fraktionen 
krystallisieren in zu Biischeln verwachsenen Nadeln. SchlieHich erhalt man 
Fraktionen, die in rotlichgelben, einheitlichen Tafelchen krystallisieren 
(Schmp. 154~) und die deshalb wohl von Graebe  fur rein gehalten wurden. 
Man fraktioniert diese Krystalle am besten mit Methylalkohol weiter, indem 
man mit reinem Material impft und die Losungen nicht langer als I Stde. 
auskrystallisieren la&. Die reine Substanz - silberglanzende Blattchen - 
schmilzt bei 167~ (172O, korr.) und gibt mit dem von F. Mayer  und B. S t e in  
hergestellten 4-Nitro-acridin') keine Schmelzpunkts-Eriedrigung. 

Das P-Nitro-acr idon wurde wie die a-Verbindung hergestellt, aber 
unter Verwendung der halben Menge Eisessig. Ausbeute 74% d. Th. Orange 
Nadeln aus Toluol, Schmp. 25g0, wie von Mayer  und S te in  angegeben 
(nach Ullmanns)  : 262O). 

C,,H,,ON,. Gef. C 74.19. H 4.91. 

0.1230 g Sbst.: 0.2933 g CO,, 0.0383 g H,O. 
Ber. C 64.98, H 3.36. 

Das P - A m i n o - a c r i do  n wurde wie die a-Verbindung gewonnen. Es 
C,,H,O,N,. Gef. C 65.05, H 3.48 

zeigte alle Eigenschaften des 4- Amino - acr id  o ns Q ) r  

Daq in den M u t t e r l a u g e n  vow P-Nitro-acridin enthaltene Nitroprodukt scheint 
die in I substituierte Verbindung zu enthalten; wenigstens deutet das Verhalten des 
daraus hergestellten Amino-acridons darauf hin (in Alkohol keine Fluorescenz, diese 
zeigt sich erst beim Zusatz von SalzsaurelO); moglicherweise liegt auch ein Gemisch 
von I- und 3-Nitro-acridin vor. 

Ob das von Graebe  hergestellte Din i t ro-acr id in l l )  einheitlich ist, 
erscheint fraglich, da die drei oder vier Mononitroverbindungen kein einheit- 

3, Nach 'l'hiele und D i m r o t h ,  A. 305, 114 [1899], hergestellt. 
") Fr. U l l m a n n ,  A. 355, 335 [1907]. 
6, B. 40, 4797 [1907]. 

A. 356, 328 [1907]. 
lo )  ibid. S. 319, das 3-Amino-acridon ist noch unbekannt. 
11) A. 158, 277 [rS71]. 

~ _ _ -  

6 ,  Derselbe, ibid. S. 319. 
') B. 50, 1306 [1g17]. 
'7 ibid. S. 329, 319. 
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liches, in Eisessig schwer losliches Dinitroderivat geben werden. Beim 
Ni t r ie ren  von  2- und  4-Ni t ro-acr id in  werden aus jeder Verbindung 
eine in Eisessig schwerlosliche und eine leichtlosliche Verbindung erhalten. 
Letztere schmelzen iiber zoo0 und sind verschieden voneinander, wahrend~ 
die ersteren vielleicht identisch sind. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Das a-, also 2--4mino-acridin, ist von R. Anschiitz12) hergestellt 
worden. 

4- Amino - a c ri d i  n : 2.24 g fein zerriebenes 4- N i t  r 0-  a cr i  d in  wurden 
in 20 ccm 2-mol. Zinnchloriir-Eisessig-Losung eingetragen. Das gelbe 
Zinndoppelsalz wurde am folgenden Tage abfiltriert, in heiRem Wasser gelost 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus den1 kalten Filtrat wurde die Base 
mit der eben hinreichenden Menge Ammoniak gefallt und unter moglichstem 
Luft-AbschluR filtriert und getrocknet. Das feuchte 4-Amino-acridin oxydiert 
sich an der Luft schnell. Mit Methylalkohol gereinigt. Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 125~. 

759 mm). 
O . I j 3 j  g Sbst.: o .4 j I I  g CO,, o.o7L<) g H,O. - 0.1432 g Sbst.: 1 7 . 8 j  ccm N (18~. 

C,,H,,S,. Ber. C 80.37, H 5 . 2 0 ,  N 14.44. Gef. C S O . I j ,  H .j.2.j, N 14.60. 
Die S a 1 z e mit Mineralsauren krystallisieren in roten Szdeln, die sich in Wasser 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk Leverkusen, sei fur freundliche 

Aus dem Techn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Hannover. 

leicht losen. Das dunkelrote P i k  r a t  (Prismen) ist sehr schwerloslich in Wasser. 

~berlassung von o-Chlor-benzaldehyd bestens gedankt. 

247. O t t o  Z e i t s c h e l  und H a r r y  Schmidt: 
Ober die beiden raumisomeren Dihydro-a-terpineole; Vorkommen 

der trans-Form im amerikanischen Pine-&. 
[Aus d. Laborat. d. Firma A n t o n  D e p p e  Sohne  in Hamburg-Billbrook.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1927.) 
Seit etwa 20 Jahren gelangt unter der handelsiiblichen Bezeichnung 

,,Pine- 01" ein amerikanisches Holz-Terpentinoll) auf den Markt, das 
heute fast ausschliel3lich als Ausgangsmaterial fur die Terpineol-  F a b r i -  
k a t i o n  dient. Das Pine-01 siedet oberhalb zooo und enthalt in der Haupt- 
sache die sauerstoff-haltigen Bestandteile des urspriinglichen Holz -Terpentin- 
Qls, unter denen das a-Terpineol mit etwa 50-60y0 die Hauptrolle spielt. 

Bei der betriebsmaRigen Verarbeitung dieses amerikanischen Pine-01s 
auf Terpineol iiber das Terpinhydrat hinweg werden groRe Mengen von 
Abfallprodukten erhalten, die durch fraktionierte Destillation in unterhalb 
200° siedende und in oberhalb zoo0 siedende Anteile zerlegt werden konnen. 
Wahrend die ersteren in der Hauptsache aus Te rpenen  bestehen, ent- 
halten die hoher siedenden Fraktionen die sauerstoff-haltigen Korper, von 
denen in Holz-Terpentinol schon vor langerer Zeit Campher ,  Fenchyl -  
a1 koh 01, B or  neol , Methyl -  ch  avicol  und T e r p  ine o l  nachgewiesen 

12)  B. 17, 437 [1884;. 
1) vergl. Gi ldemeis te r  und Hoffmann:  Die atherischen Ole, 2. Aufl., 11.. 

S. 102. Ber. von  Schimmel  S: Co., Spril 1910, S. 102. 




