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losen, im zweiten die doppelte und im dritten die vierfache Menge. T = zoo, 
1 = 2 dcm. 

T a b e 1 le  VIII . m /20 - 0 x y - p r o l in  . 
m/,,-Oxy-prolin- in Wasser, [uj; -76.3O 

I MoI.  ,. + I Mol. HC1 ,, -59.5' 

I I ,  I ,  + I0 , I  I ,  ,, -48.4O 
I ,, ,, + I ,, NaOH, [a!' -73.0-O 
I I ,  i I 0  ,, 8 .  -70.6~ 

Tnbel le  VII In .  m/,,,- und  m/,-Oxy-proliii 

1 , 2  > ,  + 2 I ,  , I  , I  -53.40 

m/,,-Osy-prolin in Wasser, [Ctl'D" -75.90 
I 3101. ,, + I0 Mol. IICl, ,, -47.30. 
I I ,  ,. (mb/5) + 10 5101. HCI,, -46.1~ 

Die Drehkurve, welche man aus den vorstehenden Daten konstruieren 
kann (vergl. Fig. 8), ist in ihrem Verlauf, besonders im sauren Teil, der Dreh- 
kurve der Asparaginsaure und aller bisher von uns untersuchten, naturlichen 
Amino-sauren gleichwertig. Das  nat i i r l iche Oxy-prol in  i s t  somi t  der  
Links-Reihe  zuzuziihlen. 

191. Kurt Lehmstedt: 
Ober me-Acridin-Derivate (1I)l). (VI. Mitteil. iiber Acridin)2). 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Eingcgangen am 9. Marz 1931.) 

Da die 9-Amino-Der iva te  des  Acridins  besonders giinstige thera- 
peutische Eigenschaften haben3), sollte versucht werden, das jetzt leicht 
zugangliche Acridin-9-carbonsaure-amid4) in das 9-Amin und ver- 
schiedene 9 -Car b a mi d s  a u  r e -es t e r  des  Ac r i di n s uberzufiihren. Nach 
einem Patent der Hochs te r  Farbwerke6)  1dt  sich aus dem 9-Amid durch 
waBrige Hypohalogenit-Usung das Amin erhalten. Doch die Ausbeute 
ist bei dieser Arbeitsweise aul3erordentlich schlecht, da sich das Amid wegen 
seiner Unloslichkeit in Wasser nur sehr mangelhaft umsetzt., Deshalb er- 
schien es aussichtsreich, das Verfahren von E. Jeff reyss) anzuwenden, 
welches darauf beruht, dal3 man auf die methylalkohol. Liisung eines Amids 
z Mole N a t r i u m - m e t h y l a t  und I Mol Brom einwirken lafit. Es bildet 
sich dann ein Carbamidsaure-n ie thyles te r ,  der beim Verseifen das 
entsprechende Am i n liefert. 

Diese Methode lie13 sich nun auf das Acridin-amid I nicht ohne weiteres 
iibertragen. Es zeigte sich namlich, d A  die Amidgruppe unangegriffen 

I )  I. Nitteil. B. 61, 2044 (1928). 
3, J .  J l o r g e n r o t h ,  R. Schni tzer ,  E. Rosenberg, Dtsch. medizin. Wchschr. 67, 

4, K . L e h m s t e d t ,  E. W i r t h ,  B. 61, 2047 (1928j, s. a. B. 63, 1237 jrg3oI. 
5 ,  Dtsch. Rcichs-Pat. 364036. 

e, V. Mitteil.: B. 63, 1229 (1930). 

1317 j19211. 

6, B. 30, 898 j18971. 
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blieb, wahrend zwei Hydroxy lg ruppen  a d d i e r t  wurden (A). Es entstand 
so die leuchtend rote Substanz 11, die strukturell mit dem N-Oxy-acridon 
von A. Kliegl  und A. Fehrle’) zusammenhangt: 

I)a Additions-Reaktionen beim Acridin immer an den 9- und 10-Stellen 
erfolgen, so ist anzunehmen, daB sich die Hydroxylgruppen bei 9 und 10 
anlagern. Hierfiir spricht auch, daB das Acridin selbst bei der gleichen 
Behandlung Acridon gibt. Dies kann man sich aus dem zunachst gebildeten 
ms-Dioxy-dihydro-acridin durch Wasser-Abspaltung entstanden denken. 
Schon friiher haben A. P ic t e t  und E. Pat rye)  das Acridin mit Hilfe von 
Chlorkalk und Kobaltnitrat zu Acridon oxydiert. 

Ganz anders verlauft aber die Reaktion, wenn man rnit einem f fber -  
schuB a n  Methy la t  arbeitet: Dann tritt namlich die Bildung des Carb-  
amidsaure-es te rs  I11 glatt ein. Wegen des basischen Charakters des 

Acridins ist offenbar eine gewisse Menge freien 
Methylats notig, um das Natriumsalz des N -  

c6H4:;JC6H, Brom-amids  zu bilden, das dann in be- 
kannter Weise den Carbamidsaure-ester liefert. 

Das Brom wird in diesem Falle ganzlich fur die Bildung des U r e t h a n s  111 
verbraucht, das rote Oxydationsprodukt I1 entsteht nicht einmal spuren- 
weise. Nach E. Jeffreyss)  ist es gleichgdtig, ob man zu der Losung des 
Amids zuerst das Brom und dann das Methylat gibt oder umgekehrt. In  
unserem Falle darf natiirlich das Brom nur zuletzt hinzugefugt werden, 
c1.a sonst immer I1 neben I11 auftritt. 

Andere Acridyl-9-carbamidsaure-ester konnen auf dieselbe Weise ge- 
wonnen werden, wenn man das Methanol durch Athy l - ,  Bu ty l -  oder Ben-  
zy la lkohol  ersetzt. Die E s t e r  zeichnen sich durch ihre anas the t i s i e ren -  
den  Wirkungen aus, die sie mit den an t i s ep t i s chen  E igenscha f t en  
des Acridins vereinigen. 

Auch s u b s  t i t u i e r  t e Acridin-9-carbonamide reagieren in der oben 
beschriebenen Weise. So gibt das 4-Ni t ro-g-amid  V mit 2 Molen Me- 
t h y l  a t  die entsprechende rote D i o x y ve  r b i n d u n g  , bei Anwendung von 
3 Molen Xethylat den Carbamidsaure-ester. 

cber  die Gewinnung des  4-Ni t ro-g-amids  sei gesagt, da13 durch 
Ni t r i e r e  n d e s 9 - C y a n - a c r i d i n s s, hauptsachlich das 4 - Ni t r o - 9 - c y a n - 
acr id in  (IV) entsteht, welches sich zum Amid V verseifen 1d t .  Die 
Stellung der Nitrogruppe wird dadurch bcwiesen, daS die entsprechende 

NH ’ C0’0CH3 

III. 

’). a. 47, 1629 [1914]. 
9, K.I ,ehmstedt ,  E. W i r t h ,  B. 61, 2048 [1928], 63, 1237 [19<03. 

*) B. 26. 1965 [1893j. 
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Carbonsaure  VI durch Decarhoxyl ie ren  in das 4-Nitro-acridinlo) 
ubergeht . 

CK CO. NH, COOH 

Das Ure than  I11 wird durch kzka lk  oder verdiinnte Sauren leicht 
zum Acridyl-9-amin verseift. Beim Versuch, die Verseifung rnit konz. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade durchzufiihren, bildete sich quanti- 
tativ cine Disu l fonsaure  des  Acridyl-9-amins.  Da sich das Acridin 
selbst rnit rauchender Schwefelsaure bei 180O nur schwer sulfurieren ld3t 
und dann nur Tri- neben wenig Tetrasulfonsauren des Diacridyls entstehen, 
md3 die 9-Amino-Gruppr die Substitution aul3erordentlich erleichtern. 
Uber die Stellung der Sulfogruppen lafit sich noch nichts Bestimmtes aus- 
sagen. 

Fur die Syn these  von  s u b s t i t u i e r t e n  Acr idyl -9-ure thanen ,  die 
pharmakologisch von Interesse sind, ist es oft zweckmaBig, nicht vom Acridin 
au izugehen, sondtrn N-Phe n yl- 3 n t h r a n i 1s au r e n zu Ac r i don c n zu 
kondensieren (wie VIII)11). Die Acridone lassen sich dann durch Phosphor- 
pentachlorid in 9-Chlo r - ac r  i d i  n e iiberfiihrenl,), welche beim Erhitzen 
mit Kal iumcyanid  und Kupfer (1)-cyanid in Methanol-Losung die 9-Cynn- 
ac  ri d ine  geben. Die weitere Bearbeitung erfolgt dann nach der Yerseifung 
zu den 9-Carhonsaure-amiden in der oben angegebenen Weisc. 

Es war nun interessant , ob die Bildung von rna-Dioxy-dihydro-acridinen 
nach Gleichung A sich auch auf andere Acridine mit besetzter 9-Stellung 
wiirde ubertragen lassen. Bisher wurde in dieser Hinsicht nur das g-Phenyl-  
acr i  di n untersucht. Bei diesem erfolgte keine Addition von Hydroxyl- 
gruppen, sondern es traten zwei Bromatome in das Molekiil ein. Die Um- 
setzung A gilt also nur in besonderen Fallen. 

Besdweibung der Versuche. 
9.10 - D i o x y- 9.10 - d. i h y d r o - a c  r i d i n - 9 - c a r b  o n s au r e - a mi d (I I) : 

2.22 g Acridin-9-carbonsaure-amid (I) (I Zentimol) wurden rnit 33.8 ccm 
Natrium-methylat-Losung (2 Zentimole enthalt.) und 70 ccm Methanol 
durch Erwarmen gelost, abgekiihlt und dann unter Schiitteln rnit 55 ccm 
metliylalkohol. Brom-Losung (I Zentimol Br) versetzt. Beim Erm+armen 
auf dem Wasserbade trat sehr bald Rotfarbung ein. Nach 10 Min. langem 
Kochen unter Ruckflul3 m r d e  der Methylalkohol fast ganz abgedampft . 
Der Riickstand mwrde rnit 50 ccm Wasser verrieben und nach einigem Stehen 

lo) Fr. Mayer, B . S t e i n ,  B. 60, 1306 [ I ~ I ~ J .  
11) z. B .  IZr. Ullmann,  A. 358, 312 [1go7:. 
l*) C. Graebe, K. Lagodzinski ,  A. 276, 4s [18g3:1 
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filtriert. Erhalten 2.32 g einer zinnoberroten, undeutlich krystallinen Masse ; 
Schmp. 165-166O unt. Zers. Das Rohprodukt mrde  in 40 ccm siedendem 
Alkohol gelost und von etwas unverandertem Amid abfiltriert. Beim Er- 
kalten schieden sich 0.9 g zinnoberrote, kleine Prismen am. Durch Einengen 
wurden noch weitere Fraktionen gewonnen. 

Die Substanz ist sehr warme-empfindlich. Eine Probe, bei 150O in das 
Schmelzbad getaucht, schmolz unscharf bei 216~. Eine andere Probe, die 
bei 2050 eingetaucht wurde, schaumte sofort auf. Durch allmiihliches Her- 
untergehen mit der Badtemperatur wurde der wirkliche 2ers.-Pkt. zwischen 
1700 und 165O ermittelt. Er lie@ (beim Eintauchen bei 1670) bei 169~. Die 
Verbindung lost sich leicht in Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol, nicht 
in Benzin und in Wasser. Auch verd. Sauren oder Laugen losen sie nicht. 
Sie ist geschmacklos und zeigt iiicht die Reizwirkung des Acridins. 

15.5 ccm N (230. 762 mm). 
0.1462 g Sbst.: jbei 1100 getrockn.): 0.3485 g CO,, 0.066j g H,O. - 0.1663 g Sbst.: 

C,,H,,039, (256.1). Ber. C 65.60, H 4.68, S 10.94. Gef. C 65.0, S j.09, S 10.77. 
Acridon: 1.79 g Acridin werden in 10 ccm Methanol gelost und mit 

Losungen von 1.08 g Natrium-methylat  und von 1.6 g Brom in Methyl- 
alkohol versetzt. Nach I-stdg. Erhitzen unter Riickfld dampft man zur 
Trockne ein und entzieht dem gepulverten Riickstand das unverandert 
gebliebene Acridin durch Kochcn mit Natrium-bi~ulfit-Ltisung~~). Der un- 
geloste Teil besteht aus Acridon, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 354O schmilzt (Mischprobe). 

Acridin-9-carbamidsaure-methylester (111): 22.2 g Acridin-9- 
carbonsaure-amid (I Dezimol) werden in 800 ccm Methanol, welche 
6.9 g Natr ium (3 Dezimole Methylat) oder die entsprechende Menge Na- 
triumhydroxyd gelost enthalten, durch Erwarmen aufgelost, dann abgekiihlt 
und mit 16 g Brom (I Dezimol) in 50 ccm Methylalkohol unter Schiitteln 
versetzt. Dann wird das Gemisch 10 Min. unter Ruckfld gekocht und nach 
dem Neutralisieren mit Eisessig destilliert. Der Ruckstand wird mit 1/2 1 
Wasser verrieben,' filtriert und getrocknet. Dann lost man ihn in 150 ccm 
siedendem Methanol, filtriert von etwas unveriindertem Amid ab und 1aUt 
erkalten. Es scheiden sich etwa 9.5 g analysen-reine, farblose Nadeln des 
Urethans vom Schmp. 203.50 (unter Rotfarbung) ab. Durch Aufarbeiten 
der Mutterlauge a'erden weitere Fraktionen erhalten. Gesamtausbeute YO'?; 
der Theorie. 

0.1273 g Sbst.:. 0.3357 g CO,, 0.0580 g l-i20. - 0.2133 g Sbst.: 19.8 ccm h- (lqO, 
759 mm). 

C,,H,,O,N, (252.1). Ber. C 71.39, H 4.80, N 11.11. Gef. C 71.91. H 5.10, N 11.03. 
Die Substanz ist fast unloslich in Wasser, Benzol und Benzin, loslich 

in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig. 
Der Ester lost sich in heiBer verd. SalzGure, und beim Erkalten scheidet sich das 

Hydrochlorid in gelben Xadeln aus. Die Krystalle geben beim Erhitzen (IOOO) Salz- 
sPure ab. Die verd. Losung fluoresciert blaugriin. 

0.2125 g Sbst.: 0.1031 g AgCl. 
C1,H,,O,N,, HCI. Bcr. C1 12.29. Gef. C1 12.00. 

Acr i di n - 9- car b ami ds aur e - a t  h yle s t  er  : Diese Verbindung wird nach 
der fiir den Methylester gegebenen Vorschrift hergestellt - mit dem Unter- 

13) I(. Lehmstedt ,  E. Wirth. B. 61, 2046 [1928]. 
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schiede, daL1 man an Stelle von Methanol A thano l  anwendet. Da als Neben- 
produkt I3romoform auftritt, reagiert nur ein Teil des Amids in ge\uiinschtem 
Sinne. Deshalb verdoppelt man zweckm33ig die Mengen von Alkali und 
Brom. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz bildet weil3e Xadeln vom 
Sc hmp. 193'. DieLoslichkeits-Verhaltnisse sind dieselben wie beim Methylester. 

0.1038 g Sbst.: 0.4314 g CC),, 0.0812 g H&. 
C,,H,,O,S, (266.1) .  Ber. C 72 .1 j ,  11 j . 3 0 .  Gef. C 71.84, H j.jj. 

Nach dem Deutschen Reichs-Patent 36403j  der Hochster Farbwerke ist das 
Urethan aus dem r\cridin-9-carbonsaure-azid erhalten worden. Dort ist sein Schmp. 
mit 188-194~ angegeben14). 

Ac r i di n -  g-c a r b  am i d s  a u r  e -n- b u  t yles  t e r : In die abgekiihlte Wsung 
von 2.22 g Amid in 100 ccm n-Butanol  (enthaltend 2.6-3 Mole Butylat) 
wird unter Schiitteln eine Losung von 1.6 g Brom in 5 ccm Benzol ein- 
getragen. Die triib gewordene Losung wird 6-8Min. unter RiickfluQ ge- 
kocht und d a m  mit Wasserdampf destilliert. Das erhaltene Urethan krystal- 
lisiert man aus Aceton um. Ausbeute 1.9 g. Farblose Nadeln vom Schmp. 
148 -I jo". 

756 mm). 
0.1236 g Sbst.: 0.3246 g C O , ,  0.0702 g H 2 0 .  - -  0 .1888  g Sbst.: 1 j . 7  ccm N ( 1 8 O .  

CIBH,,O,N, (294.2) .  Ber. C j ; . . ( . j ,  I1 6.17, N 9 .52 .  Ccf. C 73.28, H 6.3.j, N 9.20. 
Acridin-9-carbamidsaure-benzylester: In  80 ccm Benzyl-  

a lkohol  werd.en 0.6 g N a t r i u m  gelost und dann 2.22 g Acridin-g-carbon-  
saure-amid  eingetragen. Durch Erwtirmen auf dem Wasserbade wird alles 
gelost. I n  die abgekiihlte Fliissigkeit tropft man dann 1.6 g Brom,  in 5 ccm 
Benzol gelost, ein und halt das Gemisch 10 Min. lang durch Aufsetzen auf 
ein Wasserbad auf 950. Dann stumpft man das Alkali ab und destilliert 
den Benzylalkohol mit Wasserdampf ilber. Das Rohprodukt wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 2.24 g Benzylester  : farblose, 
flache Nadeln vom Schmp. 193-194°. 

o.rjo4 g Sbst.: 0.3074 g CO,, o . o j 8 8  g H,O. - 0.1331 g Sbst.: 0.9 ccm S ( I ~ O ,  

j j6 mm). 
C21€11802K2 (328.2). Ber. C 76.79, 11 4.91, N 8.54. Gef. C 76.85, H 5.05, N 8.68. 

4-Nitro-acridin-9-carbamidsaure-methylester: 5.34 g (2 Zenti- 
niole) 1- N i t  r o - acr  i di n - 9-c a r  b onsau r e - a  mi d (s. u.) wurden durch Er- 
hitzen mit 6jo ccm Methanol ,  die j -6  Zentimole Xa t r iumhydroxyd  
enthielten, gelost, dann abgekiihlt und unter gutem Riihren rnit 3.2 g Brom 
in 50 ccni Methanol gemischt. Darauf wurde das Game 5Min. unter Riick- 
flufl gekocht und nach dem Neutralisieren mit Essigsaure von Methanol 
durch Destillation getrennt. Der Riickstand wurde durch Verreiben mit 
Wasser von anorganischen Salzen befreit. Er  bestand aus braunlichen Prismen 
(5.2 g) und gab nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 3.4 g reines Ure- 
than vom Schmp. 2180 (unter Rotfarbung; bei ZIZO in das Bad getaucht). 
Fast farblose, schwach braunliche Prismen, die sich ziemlich leicht in Aceton, 
schwerer in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ather und Benzin losen. 

756 mm). 
0.2245 g Sbst.: 0.4971 g C o t ,  o.ojY4 g H,O. - 0.1982 g Sbst.: Z) . . j j  ccm S (2I0, 

C,,H,,O,N, (297.1). Ber. C 60 .59 ,  H 3.73, N 14.15. Gef. C 60.40. H 3.91, N 14.31. 

1') IXc Verbindung ClsH,,O,N, ist im General-Register des Chem. Zcntralblattes 
1922-1924 nicht angefiihrt. 
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-111s der Mutterlauge des Urethans wurden noch 0.9 g hellbraune Prismen isoliert, 
die - bei q g 0  ins Bad getaucht - bei 25r0 unt. Zers. schmolzen (bei 245O eingetaucht. 
farbten sie sich schaarz unter Sinterung, ohne eigentliches Schmelzen). Diese Ver- 
hindung wurde noch nicht analysiert. 

Im folgenden sol1 uber die Ni t r i e rung  des  9-Cyan-acr idins ,  das 
4- Ni t  r 0- 9-c yan -  acr  i d in  (IV) und uber dessen Konstitutions-Ermittlung 
berichtet werden: 40.8 g me-Cyan-acridin Mole) werden in 120 ccm 
konz. Schwefelsaure gelost und tropfenweise unter Riihren rnit 9.3 ccm 
Salpe tersaure  (98-proz., 2.2Dezimole) versetzt. Die Temperatur wird dabei 
zwischen 45O und 50° gehalten. Dann wird noch 10 Min. auf dem Wasser- 
bade nacherhitzt. Das erkaltete Gemisch gieBt man darauf in zgo ccm Wasser 
und fugt noch Wasser bis zur 13eendigung der Fallung hinzu. Der orange 
Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und nach dem Verriihren mit Am- 
moniak-Wasser abgesaugt (I = 32-33 g). Das .schwefelsaure Filtrat fallt 
man rnit Ammoniak (I1 = 15 g).  I wird aus Eisessig umkrystallisiert. Man 
erhalt etwa 20 g dunkelgelbe Prismen vom Schnip. 216O (unter Schwarzung). 
Die Mutterlauge wurde noch nicht aufgearbeitet. Die Substanz lost sich 
in Alkohol, Ather, Benzol und Benzin ziemlich schwer, leichter in Nitro- 
benzol. Sie hat nur sehr schwach basische Eigenschaften. Ihre Salze sind 
in Wasser nicht bestandig. 

j.236 mg Sbst.: 12.920 nig CO,, 1.28 mg H,O. - 2.977 mg Sbst.: 0.435 ccrn N (zoo, 
7 . j ~  nini). 

C14H701N3 (249.1). Bcr. C 67.44, H 2.83, B 16.88. Gef. C 67.30, 11 2.77, N 17.00. 
Es handelt sich nach der Analyse urn ein Nitro-cyan-acridin, dessen 

Nitrogruppe, wie wir sehen werden, in der 4-Stelle sitzt. 
Der Kiedcrschlag I1 wurde noch nicht nalicr untersucht. E r  cnthalt eine in Eis- 

essig schwerliisliclic Verbindung vom 2ers.-Pkt. 27.j0. 

4-Nitro-acridin-9-carbonsaure-amid (V): 12.46 g 4-Xi t ro-9-  
cyan-acr id in  werden in 115 ccm Schwefelsaure (90-proz.) 2 Stdn. auf 
dem Wasserbade erwarmt. Dann gieBt man das abgekiihlte Gemisch in 
90 ccm Wasser und macht mit Ammoniak (25-proz.) alkalisch. Nach mehr- 
stiindigem Stehen filtriert man den Niederschlag ab und wascht ihn rnit 
verd. Ammoniak (Wasser lost merkliche Mengen). Es werden 12-12.5 g 
braunlichgelbe Nadeln des Nitro-amids erhalten. Zur Analyse wird die 
Substanz aus der 33-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Gelbe Fadel- 
chen vom Zers.-Pkt. 280° (bei z74O eingetaucht). Die Verbindung ist in den 
ublichen Losungsmitteln schwer loslich. 

2.7.59 nig Sbst. : 0..365 ccm N (19", 758 xum). 

Das S u l f a t  des Amids scheidet sich beim EingieOen des Reaktionsgemisches (s. 0.) 

in  Wasser in liellbraunen Prismen aus. Es schmilzt bei z7so unt. Zers. (bci 27r0 einge- 
taucht). Zur -4nalyse wurcle es rnit der 6-faclien Nenge Eisessig ausgekocht. 

0.1564 g Sbst.: 0.2665 g CO,, 0.0449 gH,O. -- 0.1728 g Sbst.: 17.17 ccm N (z8O, 
764 mm). -- 0.2028 g Sbst.: 0.1281 g BaSO,. 

C14HO03NB (267.1). Ber. N I.j.73. Gcf. S 15.8+. 

C,4H,0,N3, H,S04 (365.2). Bcr. C 46.00, H 3.04, N 11.51, H,SO, 26.86. 
Gef. ,, 46.48, ,, 3.21,  ,, 11.68, ,, 26.53. 

4 - Xi t r o - a c r i d in  - g - c a r b  o n s a u r e (VI) : I. 5 g 4 - Ni t r o - 9 -cyan - a c r i - 
d i n  werden in 15 ccm Schwefelsaure (90-proz.) auf dem Wasserbade 
zStdn. erwarmt. In  die klare, rotbraune Liisung tragt man nach dem Er- 

ilcrichte d. D. Chem. Cesellrchaft. Jahrg. LXIV. 81 
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kalten unter Schiitteln I g N a t r i u m n i t r i t  nach und nach ein. Nach I-stdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbade gieBt man das Gemisch in 50 ccm Wasser. 
Der dunkelgelbe Niederschlag wird abfiltriert , mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 1.52 g, d. s. 95% d. Th. Zers.-Pkt. 203~. Aus dem 
Filtrat fallt beim Alkalisch-machen noch etwas gelbes Nitro-amid aus. 

Die Carbonsaure ist in Wasser, Benzol und Benzin unloslich, in AlkohoI 
sehr wenig Ioslich. Aus Eisessig la& sie sich gut umkrystallisieren: hell- 
braune Tafelchen vom 2ers.-Pkt. 2080. 

0.1987 g Sbst.: 18.45 ccm Ei ( 1 9 ~ .  749 mm). - 4.234 mg Sbst.: 9.695 mg CO,, 
1.18 mg H,O. 

CI,H&”O, (268.1). Ber. C 62.66, H 3.01, S ro.4j .  Gcf. C 62.44, H 3.12. X 10.70. 
In  Natronlauge lost sich die Saure ziemlich schwer unter Rotfarbung. 

Alkohol. Laugen losen sie dagegen leicht. 
Decarboxyl ie rung:  I g der Ni t ro-carbonsaure  VI wurde in 5 ccm 

Nitro-benzol ex h i t  zt. Bei 1600 begann die Kohlensaure-Abspaltug. Die 
Temperatur wwde bis 1900 gesteigert und so lange auf dieser Hohe gehalten, 
wie deutliche Gasentwicklung erfolgte (im ganzen 6 Min.). Die dunkelbraune 
Losung wurde abgekiihlt, mit 10 ccm 2-n. Salzsaure versetzt und vorn Nitro- 
benzol durch Abblasen mit Wasserdampf befreit. Die braunlichrote Fliissig- 
keit wurde vom schwarzlichen Riickstand (unangegriffene Carbonsaure) 
heiB abfiltriert und mit Aminoniak gefallt: Braunliche Nadeln vom Schmp. 
161 - 1620, 0.65 g. Sie ergaben durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von etwas Tierkohle 0.35 g silberglanzende Blattchen, die bei 1660 
schmolzen und rnit 4 -Ni t ro-acr id in  (V1I)lO) (Schmp. 167~) keine Schmelz- 
punkts-Depression zeigten. Das bei 2160 schmelzende Xitro-9-cyan-acridin 
enthalt also die Nitrogruppe in der 4-Stelle. Da es das in groBter Menge 
entstandene Nitroprodukt ist, die Substitution beim Nitrieren des Acridins 
aber vomiegend bei z und erst in zweiter Linie bei 4 eintritt15), so folgt daraus, 
da13 die 9-Cyan-Gruppe eine abstoBende Wirkung auf den Eintritt der Nitro- 
gruppe ausiibt ; sie treibt dieselbe gewissermaBen um den Ring herum. 

2.435 mg Sbst.: O.ZGj ccm AT (18O, 755 mm). 
CI,H,O,NB (224.1). Ber. N 12.51. Gef. N 12.68. 

Acrid y 1 - 9 -a  mi n : Gleiche Gewichtsmengen Calcium h yd  r o x y d und 
Acr i din-  -car  b a mi d s  a u r e - met  h yle  st e r werden innig vermischt und 
in einem 8 lbade einige Minuten auf 2200 erhitzt. Die Masse farbt sich gelb- 
lich und wird nach dem Erkalten mit heiBem Alkohol ausgezogen. Das 
Amin scheidet sich hieraus in gelben, rechteckigen Prismen ab. Schmp. 
23401‘). Ausbeute 90% der Theorie. 

0.2140 g Sbst.: 26.9 ccm AT (200, 754 mm). 
CIBHIONl (194.1). Ber. N 14.44. Cef. N 14.53. 

Acridyl-9-amin-disulfonsaure: I g g-Carbamidsaure-methyl -  
es te r  I11 wurde in 4ccm konz. Schwefelsaure gelost und bis zum Auf- 
horen der Kohlensaure-Entwickung auf IIO-IZOO erhitzt (II/* Stdn.). Die 
Masse wurde dann in 40 ccm Wasser gegossen und rnit Ammoniak eben 
(gegen Kongorot) neutralisiert. Each einigem Stehen wurde der abgeschiedene 

as) K. Lehmstedt .  B.  60, 13;o [I927]; Ztschr. angew. Chem. 41, 220 [1928!. - 

Is) Das Dtsch. Reichs-Pat. 360421 gibt den Schmp. 232O an. 
H. J e n s e n ,  X. F r i e d r i c h .  Journ. - h e r .  chem. Soc. 49, X049 [Ig27]. 
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Krystallbrei abfiltriert und aus 50 ccm Wasser umkrystallisiert. Hierbei 
murden einige Tropfen Salzsaure bis zur kongo-sawen Reaktion zugegeben. 
Mit Wasser und Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 
1.42 g, d. s. 93% d. Th. Hellgelbe Nadeln, die iiber 3500 schmelzen. Ihre 
wid3rige Usung szeigt starke blaue Fluorescenz. Die Substanz ist unloslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig und Benzol. 

o.rgg4 g Sbst.: 0.2880 g CO,, 0.0706 g H,O. - 0.1485 g Sbst.: 0.2142 g CO,, 
0.0537 g H,O. - 0.2055 g Sbst.: 13.5 ccm N (zoo. 748 mm). - 0.2167 g Sbst.: 0.2567 g 
BaSO,. - 0.3117 g Sbst. verloren bei 1 1 0 - I Z O O  0.0276 g. 

C,3H100&& + nH,O (390.3). Ber. C 39.96, H 3.62, N 7.18, S 16.44, 2H,O 9.23. 

Nach der Analyse handelt es sich um eine Disulfonsaure des 9-Ami- 
no-acridins. Ihre WaBrige Losung reagiert gegen Kongo neutral, aber 
gegen Lackmus sauer. In verd. Salzsaure lost sie sich leichter als in Wasser, 
was auf amphoteren Charakter der Amino-saure schlieBen 1&. 

Die Disulfonsaure wurde in etwas mchr als der bercchneten Menge Kalilauge heiB 
gelost. Beim Erkalten schied sich das Kaliumsalz in gelben Nadelchen am. Durch 
Alkohol-Zusatz wurde die Fiillung ven*ollstiindigt. 

0.2450 g Sbst. verloren iiber P,O, bei 80° 0.0195 g. - 0.1go4 g Sbst.: 0.0703 g KISO,. 
C,,H,O,NISzK, + nH,O (466.5). Ber. aH,O 7.72. K 16.76. Gef. nH,O 7.96, K 16.57. 

Dibrom-9-phenyl-acridin: 5.1 g 9-Phenyl-acridin und 2.3 g 
Kaliumhydroxyd wurden in zoo ccm Methanol gelost, abgekiihlt und 
mit eincr Losung von 3.2 g Brom in 10 ccm Methylalkohol vermischt. Dann 
wwde die Fliissigkeit 3/,Stdn. unter RuckfluB gekocht. Es schied sich 
bald ein gelber Niederschlag ab, der nach einigem Stehen in der Kalte ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen wurde: 1.5 g, Schmp. 260-2620. Der 
Rest des Ausgangsmaterials war unverandert geblieben. Die neue Substanz 
wurde 2-ma1 aus Benzol umkrystallisiert. Fast farblose, schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 267-2690, die in Alkohol, Aceton und Eisessig schwer 
loslich sind. Dieverbindung bildet ein braunes Chlorhydrat,  das in Wasser 
lei& hydrolysiert wird. 

0.1297 g Sbst.: 0.1190 g AgBr. - 0.1861 g Sbst.: 5.8 ccm N (230. 750 mm). 
C,,H,,NBr, (412.9). Ber. Br 38.71, N 3.39. Gef. Br 39.04, N 3.55. 

Das von A. E. Dunstan und F. Oakley") beschriebene Tribrom-9-phenyl-acriidin 
diirfte das Hydrobromid einer Dibromverbindung sein. 

9-Cyan-acridin: 2.15 g 9-Chlor-acridin werden mit 0.7 g Kalium- 
cyanid,  0.45 g Kupfer(1)-cyanid und 13 ccm Methylalkohol im Bin- 
schldrohr 4 Stdn. auf 160-1700 erhitzt. Der Rohr-Inhalt wird unter Zusatz 
von Methanol siedend filtriert. Die ausgefallenen Nadeln (1.25 g) schmelzex 
bei 179O und geben mit 9-Cyan-acridin keine Schmelzpunkts-Erniedririgung. 
Durch Einengen der Mutterlauge werden noch 0.38 g gelbe Nadeln vom 
Schmp. 172-173O erhalten. Gesamtausbeute 80% d. Th. 

Gef. C 39.48, 39.33. H 3.93. 4.05, N 7.53, S 16.27. zH,O 8.86. 

'7) B. 89, 981 [1906]. 


