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Uber eine bei der Einwirkung vonAluminium- 
chlorid auf o-Nitrobenzylchlorid und Benzol 

entstehende Base C~ H9 NO 
VOn 

Karl Drechsler .  

Aus dem II. chemischen Laboratorium d e r k .  k. Universit/tt in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  am 22. J ~ n n e r  1914.) 

Bei der Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf Benzol und 

o-Nitrobenzylchlorid hat Moriz F r e u n d  1 im Prager deutschen 

Universitgts-Laboratorium neben o-Nitrodiphenylmethan und 

einer farblosen Base ein gelbes Nebenprodukt erhalten. Indirekt 

hatten schon W. K o e n i g s  und J. U. Ne f  ~ diesen KSrper beob- 

achtet, da sie durch die Behandlung der sauren, stark fluores- 
zierenden L5sung der in geringerMenge neben o-Nitrodipheny!- 
methan auffretenden basischen KSrper mit Natriumnitrit, unter 

anderem auch ,,eine noch nicht genauer untersuchte phenol- 
artige Substanz<< erhielten, die jedesfalls das Umwandlungs- 

produkt des gelben Nebenprodukts gewesen ist. 

N/iher hat sich mit diesem gelben Nebenprodukte erst 
F r e u n d  besch~ftigt, der es als solches isolierte. Er stellte mit 

der geringen Substanzmenge -- er verffigte nur fiber ungefg.hr 
i g -- zun/tchst fest s, dab dem KSrper die Formel (ClaHgNO)x 

zukomme, dal3 er basischer Natur sei und den Schmelzpunkt 

1 Monatshef te  ftir Chemie, 17, 395 (1896). 

2 Berl. Ber., 19 (2), 2431 (1886). 

3 L . c .  
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169 ~ zeige. Betreffs der Struktur  zog  F r e u n d  die MSglichkeit 

in Betracht, dab der K~Srper mit 1-9-Aminof luorenon 

NH~ 
CO I 

/\/\/\ 
i 

\/---\/ 

identisch sei. Er z~gerte aber noch mit ihrer Annahme, denn 

der K6rper reagierte zwar wie ein prim~.res Amin mit salpetriger 

S~ure ~mter Bildung eines alkalil~slichen Produkts, gab abet 
weder  die Karbylamin-  noch die Senf61reaktion und bei der 

Zinkstaubdest i l la t ion des alkalil~slichen Produkts  ging start des 

unter  obiger Annahme zu erwar tenden Fluorens  (Schmelzpunkt  

112 ~ ein weit3er, bl/itterig krystall isierter K/Srper fiber, welcher  

bei einmaliger Krystal l isat ion aus  Alkohol bei 168 bis 172 ~ 

sch molz und ein rotes Pikrat lieferte. 

In der T a t  hat sich das inzwischen von Prof. Dr. G. G o l d -  

s c h m i e d t  * dargestel l te  und charakteris ier te  1-9-Aminofluor-  

enon als nicht identisch mit der in Rede s tehenden Subs tanz  

erwiesen. 
A u f V e r a n l a s s u n g  v o n H e r r n  Prof. Dr .G .  G o l d s c h m i e d t  

nahm ich die weitere Untersuchung  des gelben Nebenproduk t s  auf. 

Ich habe mich an die Unte r suchung  dieses K6rpers  nu t  

im Hinblicke auf  die neues te  E r r u n g e n s c h a k  der Elementar -  

analyse - -  die Mikromethode yon Prof. P r e g l  --  he ranwagen  

k6nnen, welche die Gefahr behoben hat, dab geringe Substanz-  

mengen schon durch die Analysen ganz  verbraucht  werden,  

trod habe nach dieser  Methode alle in dieser Arbeit angegebenen  

E lemen ta rana lysen  ausgeft~hrt. 
Zur  Darstellung di~eses K6rpers  ftihrte ich 14 Konden-  

sationen unter  verschiedenen Bedingungen  aus. Die gr/St3te 

Ausbeu te  erzielte ich - - i m  Einklange mit der Beobach tung  
F r e u n d ' s  - -  immer  bei mSglichst  s t t i rmischer Einwirkung,  

wenn  ich ngmlich das Aluminiumchlorid auf  einmal zur  sieden- 

den L 6 s u n g  hinzusetzte .  Die Ab/inderung der yon R. G e i g y  
und W. K o e n i g s  2 angegebenen  Mengenverh/i l tnisse brachte  

:t Monatshefte Kit Chemie, 23, 894 (1902), Note. 
2 Berl. Ber., 18, 2402 (1885). 
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keine bessere Ausbeute. Bestenfalls erhielt ich auf 20 g o-Nitro- 

benzylchlorid 1 �9 2 g des gelben K6rpers. Und zwar schied sich 
etwa die H~ilfte davon schon beim Eingiel3en der Benzoll/Ssung 
in kaItes Wasser in beiden Schichten als krystallinische Kruste 
aus. Stieg beim Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans mit 

gespanntem Wasserdampf die Temperatur des Koibeninhalts 
fiber 170 ~ so erhielt ich beim Extrahieren des harzigen Riick- 

stands mit verdfinnter Salzs/iure das Chlorhydrid einer bei 83 ~ 

schmelzenden farblosen Base start des Chlorhydrids der bei 

169 ~ schmelzenden gelben Base in einer diesem entsprechen- 
den Menge. 

Schliefilich verfflgte ich fiber 10g des gelben KSrpers und 

l ' 3 g d e s  farblosen. Die yon F r e u n d  isolierte farblose Base 
vom Schmelzpunkte 185 bis t90 ~ konnte ich nicht wieder ent- 

decken, das yon K o e n i g s  und Nef  1 aufgefundene Akridin 

dagegen, wenn such nur in sehr geringer Menge, feststellen. 
Die gelbe Base stellt, wie schon F r e u n d  beobachtet hat, 

gl~nzende hellgelbe Nadeln dar, welche bei 169 ~ unter Zer- 
setzung schmelzen. Der K6rper ist kaum 1/Sslich in kaltem, 

wenig I/Sslich in heil3em Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Essigester, Aceton. Er ist gut umkrystallisierbar aus 50% igem 

AlkohoI. Seine L6sungen zeigen grtinblaue Fluoreszenz. 

I. 8"43 mg Substanz gaben 24" 62 m g  CO 2 und 3" 67 ~l~g H20. 

II. 6 '  82 ~ g  Substanz gaben 19' 99 ~tg CO 2 und 2'  84 mg  HsO. 

lII. 5 '  1 ~ mg Substanz gaben bei y ~-~ 744 ~i~ und X = 24 ~ 0 '  32 cm 3 N s. 

I1~ 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

, CtaHfNO 
I II Ill F r e u n d ~  

C . . . . . . . . . .  79"65 79"92 - -  79"64 80 '00  

H . . . . . . . . . .  4"87 4 ' 67  -- 4 '67  4 '61  

N . . . . . . . . . .  -- -- 7"03 7 '36 7'  18. 

: Berl. Bet., 19(2), 2431 ( 1 8 8 6 ) . -  O. F i s c h e r ,  Berl. Ber.,28, 1335 

(lS95). 
Die Entdeekung Herrn Prof. G. G o l d s e h m i e d t ' s ,  dal3 in derAnalysen- 

angabe F r e u n d ' s  (Monatshefte fiir Chemie, lZ, 396) die Werte fiir Substanz- 

menge und CO2 mit der angegebenen Prozentzahl nicht tibereinstimmten, ist 

der unmittelbare Anlafl zu dieser Arbeit gewesen. An der angegeben Stelle ist 

dutch ein Versehen des Setzers start 0" 784 (g CO2) 0" 746g gedruckt worden, 

was hiemit richtiggestellt sei. 
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Molekulargewichtsbest immung durch Siedepunktserh6- 

hung:  

I. 0"0964g Substanz in 10"67 g" Benzol: 0" 108 ~ . 

1I. 0" 1600 g" Substanz in 10" 67 g Benzol : 0" 177 o 

Molekulargewicht : 

Gefunden Bereehnet fi.ir 
. . . . . . .  C13HgNO 

I II , 

218 220'8 195 

Ffir unendliche Verdtinnung erh~ilt man durch graphische 

Extrapolation den Wert  206, der mit dem aus der Formel 

C13HgNO berechneten Wer t  195 gut iibereinstimmt. 

Gegen Alkalien ist der KSrper ziemlich best/indig. Nach 

viersttindigem Kochen yon 0"5 g in 20 g heil3er 2 t~-Kalilauge 

konnte ich aus der neutralisierten Fltissigkeit durch Ather nur 

eine ganz geringe Menge Substanz isolieren, welche beim 

Alkalischmachen in die w~isserige Phase, beim Ans~iuern wieder 

in die titherische ging. N~her konnte ich dieses Produkt noch 

nicht untersuchen.  

Mit Sublimat in alkoholischer L0sung  bildet die Base eine 

in goldgelben gl/inzenden B1/ittchen krystallisierende Doppel- 

verbindung, welche im direkten Sonnenlichte vollkommen 

best~indig ist und bei 225 bis 2 3 2  ~ unter Dunkelf/irbung 

schmilzt. 

0"1755g Doppelverbindung -- zersetzt nach Carius --  gaben dutch 
Eiektrolyse 0' 0748 g" Hg. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C13H9NO. Hg C12 

Hg ........... 42" 62 42" 92 

Die Base gibt kein schwerl6stiches Pikrat. 

Das Chlorhydrid krystallisiert in etwas blasser gelb ge- 

f~irbten Nadeln als die freie Base und schmilzt bei 169 ~ unter 

Zersetzung. Es zerf/illt schon durch heiBen Alkohol in seine 

Komponenten.  
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Ftir die Erkenntnis  der Konstitution des gelben Neben- 

k6rpers schien mir die Feststel lung seines Einwirkungsprodukts  
mit salpetriger Siiure und dessen Reduktionsprodukts  durch 
Zinkstaub sehr wichtig und bequem zu sein. Darum ging ich 
den bereits von F r e u n d  eingeschlagenen W e g  neuerdings. 

Wtihrend F r e u n d  jedoch mit der Diazotierungsvorschrift  yon 
G r a e b e  und S c h e s t a k o v  1 eine fast quantitative Aus- 

beute erzielt hatte, kam ich mit ihr bei meinen Versuehen nicht 
zu diesem Ziele. Obwohl ich das Ausgangsmaterial  in sehr 
feiner Verteilung herstellte und die Reaktion durch vielsttindiges 

Rtihren unterstCitzte, erhielt ich so nur eine Ausbeute  yon 2 %  

der angewendeten  Menge Ausgangssubstanz.  Daran mag die 
vielleicht doch noch immer zu  grobe Verteilung schuld gewesen  

sein. 

Durch Ausffihrung der Reaktion in gektihlter Eisessig- 
15sung gelang es mir dagegen, zu dem von F r e u n d  erhaltenen 

phenolart igen Produkte in guter Ausbeute zu kommen, wobei 
ich aber die doppelte berechnete Menge Natriumnitrit ver- 
brauchte.  

0"5 g gelbe Base wurden in 100 cm 8 Eisessig kalt geliSst 

und mit Eiswasser  gekC~hlt. Tropfenweise  wurde  nun zehn-- 

prozentige Nitritl(Ssung zugesetzt .  Erst  nach Zusatz der 
doppelten berechneten Menge trat die Jodreaktion schnell ein. 

a) Beim langsamen Erwgtrmen dieser Reaktionsfliissigkeit auf 

65 ~ begann die Gasentwicklung, wie sie bei der Diazo- 

t ierung eines primgren Amins auftritt, und auf Zusatz yon 
200 cm ' Wasser  schieden sich gelbe Flocken aug  welche 

sich, wie schon g r e u n d  beobachte t  hatte, in kalter 2 .~> 

Kalilauge fa s t v/31lig mit blutroter  Farbe 15sten. Nach dem 

Ausf~tllen der reinen LSsung mit Salzs~.ure wurde die fiber- 
�9 stehende Fliissigkeit farblos. Ausbeute 0" 45 g. 

Bei schnellem Erhitzen fiber 65 ~ war der yon kalter 

2 ~>Kalilauge m~geiSste Rest viel gr6fier. (Darauf komme 
ich auf p. 543 M [61 S 1 zu sprechen.) 

b) Wurde  nach dem Zusatz der salpetrigen SS.ure, ohne vor- 

her zu erwgrmen, die Fl(issigkeit mit 200 c m 3 Wasse r  

1 Annalen, 284, 315 (1894). 
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versetzt, so fiel quantitativ die Ausgangssubstanz vom 
richtigen Schmelzpunkte 169 ~ aus. Dieses Verhalten 
spricht daf0r, dab die salpetrige Sgure auf andere Weise 
als bei einer Diazotierung einwirkt. 

Das oben erhaltene alkali16sliche Produkt ist wohl die yon 
K o e n i g ' s  und Nef  erhaltene ,,phenolartige Substanz<< und 
deckt sich volIkommen mit dem yon F r e u n d  durch salpetrige 
S/iure erhaltenen K6rper. Hinzuzuftigen ist noch: Der K0rper 
stellt gelbe, mikrokrystallinische, kurze Nadeln vom Schmelz- 
punkte 365 ~ dar. Er 16st sich in Nitrobenzol, Essigester, Aceton 
wenig, in 5ther, Benzol und Chloroform noch weniger, in 
Alkohol mS.Big leicht, sehr leicht aber in diesem auf Zusatz 
einer Spur Alkali. 

Eine betr~ichtliche Schwierigkeit bot die Trennung yon 
dem immer, je nach den Bedingungen in sehr verschiedener 
Menge auftretenden Nebenprodukte, da dieses sich in allen ver- 
suchten Lasungsmitteln in ann/ihernd gleichem Grade wie der 
,,phenolartige K0rper<< 10st und auch in kalter verd0nnter Kali- 
lauge merklich 10slich ist. Die Trennung gelang mir erst da- 
dutch, dab ich das Reaktionsprodukt wiederholt in sehr ver- 
diinnter kalter Kalilauge 10ste und mit verdi'ranter Sa!zs/iure 
wieder ausf/il[te, bis die 0berstehende Fltissigkeit keine Fluo- 
reszenz mehr zeigte. Das nach jedem Ausf/illen abfiltrierte 
Produkt wurde mit heiBem Wasser oftmals nachgewaschen. 
Das gereinigte Endprodukt war aber gelatin6s und lieB sich aus 
Alkohol nur unbequem umkrystallisieren, weil es sich erst in 
einer grol3en Menge heil3en Alkohols 15st und erst ausf/illt, 
wenn die L0sung wieder auf ein sehr kleines Volum eingeengt 
wird. 

Im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet und darauf dutch 
8 Stunden auf 80 ~ erhitzt, zeigte auch das gelatin0se Proaukt 
keinen Gewichtsverlust. 

I. 6"98 ~ng Substanz gaben 15"06 mg CO s und 2" 59 ~tg H~O. 

If. 6'635~i~g >~ ,> 14"23mgCO~ ,> 2'66mgH.~O. 

IIL 4" 20 mg >> >> 8" 98 ~izg CO 2 * i �9 72 moo" H~O. 

IV. 6"52mg >> >~ 1 3 ' 8 5 m g C O  2 >~ 2'66mg'H20. 

V. 2" 17 ~ g  >> >, ( b e i ? ~  7 4 5 " 5 m ~ i t  u n d  ~ = 2 5 ~  ' 202c~IcaNp. 

VI. 5"16 ~g , >> ( >> ? ~ 7 4 6  m m  u n d  t~25~ 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  Be rech n e t  fiir 

, -  ~.. C13H11N20~ 
I II I II  IV V VI , 

v 

C . . . . . .  5 8 ' 8 4  5 8 ' 4 9  58"31  5 7 " 9 3  - -  - -  6 0 " 0 0  

H . . . . . .  4 " 1 5  4 " 4 8  4 ' 5 8  4 ' 5 6  - -  - -  4 " 6 0  

N . .  . . . .  - -  - -  - -  - -  10"45  10 "4 6  1 0 " 8 0  
\ 

Die Substanz ffir die Analysen I und II war aus salzsaurer 
LSsung, ffir die Analysen III bis VI aus essigsaurer LSsung 
gewonnen. Ich konnte den KSrper mit keinem in der Literatur 
angegebenen identifizieren. Am n/ichsten kamen seine Analysen- 
zahlen der Formel C13HllN~O a. 

Die Reduktion dieses alkalilSslichen Produkts, durch ver- 
schiedene Reduktionsmittel bewirkt, ffihrte immer zu Akridin 
(beziehungsweise Dihydroakridin). 

Reduktion des alkalilSsliohen K6rpers. 

ct) Reduktion durzh  Zinks taubdes t iUat ion .  

Beim Erhitzen des innigen Gemisches yon 0"58g  Sub- 
stanz mit 12 g Zinkstaub auf 300 bis 350 ~ Wasserstoffstrome 
ging zun/ichst eine ganz geringe Menge weif3er krystallinischer 
Substanz fiber, welcher bald in reichlicher Menge eine gelbe, 
ebenfalls krystallinische folgte. Das R o h p r o d u k t -  0 " 3 5 g -  
zeigte den Schmelzpunkt 156 bis 160 ~ ( F r e u n d  beobachtete 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 168 his 172~ Nach 
mehrt/igigem Stehen an der Luft betrug der Schmelzpunkt nur 
mehr 95 bis 100 ~ der durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verdfinntem Alkohol auf 105 ~ stieg. 

S~[mtliche Eigenschaften dieses KOrpers dr~.ngten zu einem 
Vergleiche mit Akridin: 1 Der KSrper stellt farblose N/idelchen 
vom Schmelzpunkte 105 ~ dar. Er iOst sichwenig in kochendem 
Wasser, schmilzt darin und ist leicht mit dem Dampfe flfichtig. 
Er reizt zu Trfi, nen und zum Niesen und ruft heftiges Brennen 
auf der Gesichtshaut hervor. In allen organischen L6sungs- 
mitteln 15st sich der KSrper leicht, in heit3er verdfinnter Salz- 

1 C. G r a e b e  u n d  H. C a r o ,  Anna l en .  7_58, 265 (1871):  Berl. Bet.,  13, 99 

(1880);  A. B e r n t h s e n  u n d  F. B e n d e r ,  Berl. Ber., 16, 1802 (1883). 

Chemie-Heft Nr. 5. 37 
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s/iure zu einem in gelben Nadeln krystal l is ierenden Chlorhydrid. 

Die verdt innten L0sungen  zeigen sch/Sne blaue Fluoreszenz.  

I. 8"84  ~g" Substanz gaben  $8" 16 rag GO~ und 4"80 m g  H20. 

II. 8"58 ,rag" Substanz gaben  b e i p  = 740"5 mm und t = 25~  0"613cm~No.  

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

CI~H9N 
I II 

C . . . . . . . . . .  8 6 '  8 0  - -  8 7 "  1 0  

H . . . . . . . . . .  5"44 - -  5 0 8  

N . . . . . . . . . .  - -  8" 13 7"90 

Mischschmelzpunkt  mit einem bei 106 ~ schmelzenden  

Vergleichspr/ iparat :  105 bis 106 ~ Unter  dem Mikroskope 

gleiches Aussehen.  

Vergle ichsreakt ionen:  Die Chlorhydride geben b eide: 

orangefarbenes  Bichromat,  

gelbe HgC12-Doppelverbindung , 

b raunro tes  Jod-Jodkal ium-Addi t ionsprodukt .  

Dieses Resultat  scheint  durchaus  nicht dem Ergebnisse  zu 

widersprechen,  welches  Fr  e u n d bei seiner Zinkstaubdest i l la t ion 

erhielt. Sein Produkt  vom Schmelzpunk t  168 bis 172 ~ ist wohl 

identisch mit Dihydroakridin,  1 welches  bei 169 ~ schmilzt.  Ich 

erhielt ein Gemisch yon Akridin und Dihydroakridin,  weldhes 

bei 156 his 160 ~ schmolz  und nachdem es mehrere  T a g e  leicht 

bedeckt  an der damals  s tark salzst iurehal t igen Labora tor iums-  

luft ges tanden  war,  sich vollst/indig in Akridin umgewande l t  

hatte. 

b) Reduktion durch Na-Amalgam.'2 

Die s iedende LSsung yon 0" 1 6 2 g  phenolart igen KSrpers 

in 40 c m 3 Alkohol wurde  nach Maf3gabe des Verbrauchs  mit 

St t ickchen zehnprozent igen  N a - A m a l g a m s  versetzt.  Schon nach 

einer halben Stunde hellte sich die anfangs blutrote Fltissigkeit 

1 C. G r a e b e u n d  H. C a r o ,  Annalen,  158, 265 C1871); A. B e r n t h s e n  

und F. B e n d e r ,  BerI. Bet., 16, 1818 (1883). 

s Jedenfal ls  w[irde die Anwendung  yon Natrium in Alkchol  oder Amyl- 

a!kohol schnel ler  zum Ziele fiihren. 
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~merklich auf und nach weiteren 2 Stunden war die Rotf~rbung 

ganz verschwunden. Aus der heif~ filtrierten L~Ssung schieden 
sich langsam gelbliche Ngtdelchen aus, welche getrocknet den 

Schmelzpunkt 125 bis 135 ~ zeigten. Nach mehrt/~gigem Stehen 

war der Schmelzpunkt attf 96 his 100 ~ gesunken. Einige Ver- 

gleichsreaktionen ergaben die Identit~t mit Akridin. Ausbeute 

0" 14g. 

c) R e d u k t i o n  durch Zinn und Salzs i iure.  

In das siedende Gemisch yon 30 g konzentrierter Salzsi~.ure 
und 0"33 phenolartigen K6rpers wurde granuliertes Zinn nach 

MaBgabe der Aufl6sung eingetragen. Die ungel6st auf der 

Fi~ssigkeit schwimmende Substanzkruste f~rbte sich allm~ihlich 
bis schwarzbraun und nahm langsam in ihrer Menge ab. Nach 

2 Stunden begannen sich an der unbenetzten Kolbenwandung 

immer h6her wandernd aelbbraune Sehtippchen abzuscheiden. 
Schliel~lieh bedeckte sich das K(ihlrohr innen mit wei~en 

N~ide!chen und Sehtippchen. Nach 8 Stunden nahm die Menge 

des Ungel{Ssten nicht mehr ab und die der weil3en Kryst~illchen 

nioht mehr zu. Die Reaktion wurde nunmehr unterbrochen und 
der Kolbeninhalt heil3 durch Glaswolle abgegossen. Die unge- 

16ste Kruste gab mit Kalilauge verrieben keine Rotf~irbung mehr, 
wurde abet nicht welter untersucht. 

Die Kryst/illchen aus dem Ktihler zeigten getrocknet den 
Schmelzpunkt 133 bis 145 ~ Die Ausbeute daran betrug 0" 10g. 

Sie erwiesen sich zum griSf3eren Teile als Dihydroakridin, da 

sie sich in verdCinnter Salzs~iure nur zum geringen Teile ltSsten. 
Von der Analyse des umkrystallisierten Reduktionsprodukts 
sah ich ab, well es sich in jedet-n Punkte als identisch mit dem 

Reduktionsprodukt erwies, das die beiden vorgenannten Metho- 
den g'eliefert batten. 

Der saure Kolbeninhalt gab mit V~Zasserdampf behandelt 
nichts ab. Durch Zink entzinnt und alkalisch gemaeht, ging 
noch eine sehr geringe Menge Akridin tiber. Schlief~lich wurde 
tier Kolbeninhalt mit Ather ausg'eschtittett, tier eine stark gelbe 
Farbe mit sch6ner smaragdgrtiner Fluoreszenz annahm. Zur 

Reinigung leitete ieh in die trockene ~itherische L{Ssung der 
Base trockenes Salzsguregas ein. Sofort fiel das dunkelrote 
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Chlorhydrid aus, das abgesaugt und mit trockenem Ather nach- 
gewaschen wurde. Bereits in ungetrocknetem .~ther 15st es sich 
merklich. Ausbeute 0"035gChlorhydrid.  Auf die dunkelrote 
w/isserige L6sung des Chlorhydrids wirkt salpetrige S/iure ein, 
doch habe ich diese Reaktion noch nicht weiter verfotgt. In 
kochendem Wasser scheint sich die Base zu zersetzen, weil 
ich im kondensierten Dampfe Akridin nachweisen konnte. Ich 
babe die -- gelb gefiirbte - -  Base bisher weder analysiert noch 
eingehendere Versuche mit ihr angestellt. 

Durch obige Reduktionen war fiber den phenolartigen 
K6rper eine enge Beziehung der gelben Freund'schen Base zu 
Akridin gefunden. Nunmehr untersuchte ich das Verhalten der 
gelben Base selbst gegenfiber Reduktionsmitteln und gelangte 
hier direkt zum Akridin. 

Reduktion der gelben Base yore Sehmelzpunkt 169~ 

@ Reduktion durch ZinkstaubdestiUation. 

Durch Erhitzen des Gemisches yon 0"86g Substanz und 
i 0 g  Zinkwolle -4- Zinkstaub auf 300 bis 350 ~ im Wasserstoff- 
strome erhielt ich in einer Ausbeute yon 0"49g  ~ 620/0 ein 
Reduktionsprodukt yore Scbmelzpunkt 79 bis 81 ~ das sich 
gereinigt als identisch mit Akridin erwies. 

b) Reduktion dureh Na-Amalgam. 

0"49g Substanz wurden in 50 c ~ n  ~ Alkohol durch zehn- 
prozentiges Natriumamalgam binnen 3 Stunden reduziert, der 
Alkohol darauf bis auf 10 c~t~ 3 abdestilliert; durch die ffinffache 
Menge Wasser wurde ein gelblicher flockiger Niederschlag 
abgeschieden. Abfiltriert, gewaschen und getrocknet, zeigte er 
den Schmelzpunkt 85 bis 93 ~ der sich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren auf 104 bis 105 ~ erhOhte. Auch die Vergleich~- 
reaktionen ergaben Identit~t mit Akridin. 

Den so gefundenen konstitutionellen Zusammenhang 
zwischen der gelben Freund'schen Base und dem Akridin 
best~.tigten foIgende Beobachtungen: 

Beim Versuche, durch Azetylieren mittels Essigs~.ure- 
anhydrid einen Anhaltspunkt dar~ber zu gewinnen, ob das 



i J b e r  e ine  B a s e  C 1 3 H g N O .  543 

Stickstoffatom der gelben Base prim/ir, sekund/ir oder terti/ir 
sei, erhielt ich anstatt einer Acetylverbindung quantitativ 
Akridon, sp~iter sogar schon durch kochende 1 : 10 verdtinnte 
Essigs~iure. 

I. 6'925 ~1~r Substanz gabon 20"33 It~ff CO 2 und 3"05 mff H20. 

II. 4 '  19 ~g"  S u b s t a n z  g a b e n  be i  p ~ 7431~zm u n d  t = 2 5 '  5 o : 0"  279  c m  ~ N 2. 

In 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  fiir 
G e f u n d e n  ~ 

C13H9NO C 1 5 H l l N O 2  
I II A k r i d o n  A c e t y l p r .  

C . . . . . . . . . .  8 0 " 0 7  - -  8 0 " 0 0  7 5 " 9 5  

H . . . . . . . . . .  4 " 9 3  - -  4 " 6 1  4 " 6 8  

N . . . . . . . . . .  - -  7 ' 4 4  7 " 1 8  5 " 9 1  

Alle Eigenschaften, darul~ter die prachtvoll blauviolette 
Fluoreszenz der L6sungen des KSrpers, die L/%lichkeit in 
alkoholischer Kalilauge mit orangeroter Farbe, der Misch- 
schmelzpunkt mit einem aus Akridin dargestellten Vergleichs- 
pr~iparat und die Reduktion zu Akridin setzten die Identit/it 
des KSrpers mit Akridon auBer ZweifeI. 

Desgleichen erwies sich das bei der Behandlung der gelben 
Freund'schen Base mit salpetriger S/ture in essigsaurer L/Ssung 
entstehende Nebenprodukt (siehe p. 537 M [55 S]) als Akridon. 

Auch das in siedender salzsaurer LSsung durch gasfSrmige 
salpetrige S/iure auftretende Nebenprodukt war Akridon: Zur 
siedenden L6sung yon 1 "6g  der gelben Base in 6 g  konzen- 
trierter Sa!zs/iure und 70 cm ~ Wasser wurden 1 g Natriumnitrit 
(ira Uberschusse genommen, well N~O a entweicht) in zehn- 
prozentiger LSsung zutropfen gelassen. Sogleich nach jedem 
'rropfen fiel ein braungelber Niederschlag aus, der in verdtinnter 
Kalilauge nur ungef/ihr zur H/ilfte 16stich war. Aus dieser 
L6sung schied Salzs/iure das bereits besprochene phenolartige 
Produkt aus. Der ungelSste Anteil war gelbbraun und mikro- 
krystallinisch und erwies sich nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus konzentrierter Salzs~iure als identisch mit Akridon. 
Ausbeute 0" 60 2. 
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Den  oben  a u f g e d e c k t e n  k o n s t i t u t i o n e l I e n  Z u s a m m e n h a n g  

de r  g e l b e n  F r e u n d ' s c h e n  Base  mit  A k r i d i n  d r 0 c k e n  f o l g e n d e  

b e i d e n  F o r m e l t y p e n  a u s :  

II C 

\/\ \/ 
N 
II 

I. 

u n d  

c 
/\/ /\ 

N / N / N /  
N 

[ 

II. 

D i e s e n  e n t s p r e c h e n  a u f  G r u n d  der  F o r m e l  C , s H g N O :  

CO C CO 

I \ / \ y \ )  
\/\/\/ 

NH N N 

1. 2. 3. 

C(OH) 
/\/\/\ 

N 

4. 

Von  den  4 S u b s t a n z e n  der  F o r m e I  C~sHgNO ent fa l len  

1. A k r i d o n  ~ und  

2. I z -  P h e n y l a n t h r a n i l  (Iz- P h e n y l - b e n z -  ~, 7- i s o x a z o l )  2 a l a  

be re i t s  b e k a n n t e ,  y o n  der  g e l b e n  F r e u n d ' s c h e n  Base  g a n z  

v e r s c h i e d e n e  K6rper .  H i n g e g e n  ist  

3. N -  P h e n y l a n t h r a n i l  

1 C. Graebe  und K. L a g o d z i n s k i ,  Berl. Ber., 25, 1734 (1892);. 
A. P i e t e t  undE. Parry,  Berl. Ber.,26, 1965(1893); W. Staedel ,  Berl. Bet., 27,~ 
3364 (1894); C. Graebe  und F. Ul lmann,  Annalen, 291, 15 (1896). 

2 Sven Lindberg ,  Berl. Ber., 36, 1615 (1903); Berl. Ber., 36, 3650; 
E. Bamberger ,  Berl. Ber.,,12, 1716 (1909); E. B a m b e r g e r  undSvenLind-  
berg ,  Berl. Ber., d2, 1723; beziiglieh Nomenklatur vgl. Bamberger ,  BerL 
Ber., d2, 1674 und Berl. Ber., d2, 1623. 
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bisher noch nicht dargesteitt worden, trotzdem es an Versuchen 
dazu nicht fehlte. So versuchten KSnig  und R e i s s e r t  1 aus 
dem schon von P i c t e t  und G o u s e  t -~ dargestellten 

o-Aminobenzanitid 

/ C O .  NH. C6H 5 
Ca H~\N Ho. 

fiber das Phentriazin der Formel 

CO N 

I\)\= !\/I 
N N 

zum N-Phenylanthranil zu gelangen, doch verlief der Versucb 
erfolglos. Ebensowenig ist bis jetzt die Anhydrisierung der 
N-PhenylanthranitsS.ure gelungen. Das steht im Einklang damit, 
dab bisher die Anthranils/iure selbst auch nicht anbydrisiert 
werden konnte. 3 Immerhin mag die Anhydrisierung ihres 
N-Phenylderivats durchffihrbar sein inn Hinblicke darauf, daf~ 
Ansch t i t z ,  S c h m i d t  und G r e i f e n b e r g  a die N-Acetyl- 
anthranils~ure in Acetylanthranil tibergeftihrt haben. Auch die 
MSglichkeit, dutch direkte Synthese yore Anthranil zum 
N-Phenylanthranil zu gelangen, ist deshalb nicht yon der Hand 
zu weisen, weil eine Anzahl yon N-substituierten AbkSmmlingen 
schon bekannt ist (welche allerdings E. B a m b e r g e r ,  gegen- 
w~irtig wohl der beste Kenner des Anthranils, nicht als direkte 
Derivate auffal3t 5 und zwar mit Benzoyl, Acetyl und Formyl 
substituiert. Diesen schlSsse sich Phenyl als zwar schw/icher 
an den N strebender Substituent an. 

Fiir die Identit~it der gelben Freund'schen Base mit 
N-Phenylanthranil sprechen auch die Eigenschaften des KSrpers, 

1 Berl. Ber., 32, 790 (1899); R., Berl. Ber., 32, 1161 (1899). 
o Zblt. 1897, I, 413. 

Ansch i i t z ,  Schmid t ,  G r e i f e n b e r g ,  Berl. Ber., 35, 3476 (1902): 
Mohr  und KShler ,  40, 998 (1907). 

~ L . e .  
5 E. B a m b e r g e l )  Berl. Ber., 36, 8~ (1903); Berl. Bet., 42, 1651 (1909). 
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welche  auf  ein Diphenylaminder iva t  hinweisen,  so die sehr  

leichte Hydrolys ierbarke i t  des Chlorhydrids, dann die gelbe 

Farbe  der HgCl~-Doppelverbindung analog denen des Mono- 

und Dimethy laminobenza ldehyds  1 und Akridins gegent iber  den 

weil~en HgCI~- Doppelverbindungen der Iz-Anthranilderivate 

(siehe Tabel le  p. 548). Der KSrper gibt die bekannte  Diphenyl-  

aminreakt ion zwar  nicht, jedoch die folgende, welche an sie 

erinnert. In konzentr ier ter  Schwefels~iure tritt grtine Fluoreszenz  

ein. Auf  Zusa tz  einer Spur  Salpeters~iure zu dieser L6suna  f~irbt 

sie sich purpurrot .  Durch Verdtinnen verschwindet  diese 

Ftirbung. 

4. meso-Oxyakr id in  

scheint durch die neues ten  Untersuchungen  von A. K l i e g l  und 

A. F e h r l e  2 entdeckt  zu sein, nachdem es >>bisher ftir unbe-  

st~tndig und nicht isolierbar gehalten worden ist.~ Leider ist 

bisher  nur ein kurzer  AuSzug eines Vortrags tiber diese 

Arbeit erschienen, der mir nicht erlaubt, einen Vergleich zwischen 

dem Akridol und dem Freund ' schen  KSrper  zu treffen. Die in 

der angezogenen  Stelle erw~ihnte Umlagerung  zu Akridon durch 

Essigs/ iureanhydrid findet auch bei dem hier vorl iegenden 

K/Srper statt, doch spricht dessen Unl6slichkeit in Alkalien gegen 

den phenolart igen Charakter,  welchen die Identit/it mit Akridol 

verlangt.  Daher  neige ich der Strukturformel  3 zu. 

Angenommen,  die gelbe Freund ' sche  Base sei tats/ichlich 

identisch mit N-Phenylanthranil ,  so wiire ihre Bildung neben 

o-Nitrodiphenylmethan bei der Kondensat ion von Benzol und 

o-Nitrobenzylchlorid mit Aluminiumchlorid etwa folgendermal3en 

zu erkl/iren: 
Bei dem; wie eingangs erw~ihnt, m/3glichst st t irmisch ge- 

leiteten Reaktionsverlaufe tritt alles verf t igbare Benzolaluminium- 

chlorid, weil gleichzeitig, f6rmlich unter Druck in Reaktion und 

greift daher das o-Nitrobenzylehlorid auch am N-Atome an, a wo 

:t G. Heller, Berl. Ber., 36, 4185 (1903) ; E. Bamberger, Berl, Ber. 37, 
966 (1904). 

9 A. Kliegl und A. Fehrle, Chem. Ztg., 1913, p. 1006. 
3 Herrn Prof. Dr. G. G o 1 d s c h mi e d t verdanke ich die Mitteilung, daft ein 

Fall yon Kondensation yon C an N durch Aluminiumchlorid yon R. Stammer  
im Pcager deutschen Universitiitslaboratorium tats~ichlich beobaehtet worden 
ist. Monatshefte ftir Chemie, 28, 411 (1907). 
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mit HiKe der o-st~ndigen Chlorbenzylgruppe aus der Nitrogruppe 
sehr leicht die reaktionsf&higere Pseudonitrogruppe gebildet 
wird. Es entsttinde so die Zwischenverbindung 

C--C1 
/i\H 

N - - C 6 H  s 

jedoch der noch vorhandene Nitrososauerstoff oxydiert sofort 
die Chlorbenzylgruppe, 1 so dal3 

/ C , ~  O 

\ ,  
N-- C6H ~ 

N-Phenylanthranil entsteht. 
Wie ich bereits erw/ihnt habe, tritt unter den Konden- 

sationsprodukten yon Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und Alu- 
miniumchlorid auch Akridin auf. Die Ausbeute richter sich 
ganz naeh den Reaktionsbedingungen: ,,Wird das Gemisch yon 
Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und Aluminiumchlorid direkt er- 
w~rmt, so k6nnen aus dem tibergegangenen o-Nitrodiphenyl- 
methan dutch konzentrierte Salzs~ure his zu 8% Akridin extra- 
hiert werden. Arbeitet man dagegen nach dam Vorschlage 
W. S taede l ' s  ~" in der K~lte, so wird n.ur sehr wenig Akridin 
gebildet (etwa 2~ s Das Auftreten des Akridins k6nnte nun, 
im HinbIicke auf seine vorerwt/hnte (p. 548) enge Beziehung zu 
tier gelben Freund'schen Base ais ein 
der Diphenylaminbindung (und somit 
Strukturformel des N-Phenylanthranils) 

Beweis ftir den Eintritt 
ftir die Gtiltigkeit der 

angesehen werden. Nach 

1 Beztiglich der hier angenommenen intramoIekularen Oxydation weise 
ieh auf die schbne Arbeit R. S c h o l l s  lain (Monatshefte f/ir Chemie, 34, 1011 
[1913]), worin der genannte Forscher den Mechanismus derartiger Umlagerungen 
-- durch Kalilauge bewirkt -- klarlegt und eine umfangreiche beziigliche Mte- 
ratur angibL Siehe auch a. 

-~ Annalen, 283, 157 (1894). 
3 0 .  F i s c h e r ,  Berl. Ber., 28, 1385 (1895). 
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Anthranil 

t 

Iz-CH3-Anthranil Iz-Phenyl- 
anthranil 

Farbe 

E- 

Schmelzpunkt 
J 

H~O kalt 

H20 heif~ 

Minerals~iure 

Kalilauge 

.5 
"5 Alkohol 
,-M 

:~ Xther 

Benzol 

Chloroform 

Ligroin 

Essigsiiure 

Verhalten gegen 
Wasserdampf 

-IgCI~-D opp elverbindung 

Aeetylverbindung 

Pikrat 

PtCl4 ~ Doppelverbindung 

Ca CIs= Doppelverbindung 

farblos 

unter 18 ~ 

kaumlSslich 

ziemlieh 15slich 

konzentriert 
leieht 

kalt langsam, 
heit~ schnell 

leieht 15slich 

sehr leieht 
fliichtig 

q -  weit3 
1 : 1, Schmelz- 

punkt 178 ~ 

q -  

- t -gelb,  
leieht zersetzt 

-t-weiB, 
wasserlSslich 

farblos 

unter -- 10 ~ 

kaum 15slieh 

ziemlich 15slich 

konzentriert 
leieht 

kalt langsam, 
hei$ sehnell 

Ieicht 15slieh 

leieht fliichtig 
h. 

-q- well3 
,1 : 11]~, Sehmelz- 

punkt 169 ~ . 

-t-- sehwaeh- 
gelblich 

bla~gelb 

52--53 ~ 

nichtmerkk 

leieht l~Sslk 

etwas fliichtig 

q -  weif~ 

-+- gelb 
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Bare vom 
Schmelzpunkt 169 ~ 

gelb 

169 ~ 

nicht merkbar 

Mono- und 
Dimethyl-o-amino- 

benzaldehyd 

gelb 

ziemlich 15slich 

wenig 15slich 

konaentriert leicht 

wird nicht unlSslich 
angegriffen 

ieicht 15slich leicht 15slieh 

Akridin 

farblos 

B & S 8  y o n 2  

Schmelzpunkt 
83 ~ 

farblos 

>> ~> >> >> 

konzentriert  leieht sehr wenig konzentriert leicht 

nicht merkbar sehr leich, nicht merkbar 
fliichtig fl/ichtig tli_ichtig 

-~- gelb + gelb ~ -  gelb, 
1 : 1, 223--233 ~ 1 : 1, I05 ~ -+-gelb unbest~ndig 

- -  q -  well3, 213 ~ 

-k- rot 

-~- quittengelb - +  geib 

-+- weifi, wasaer- 
lgslich 

106 ~ 83 ~ 

kaum 15stich kaum 15slich 

wenig 15slich wenig 15slich 

konzentriert leicht konzentriert  
ieicht 

unlSslich unl/Jslich 

leicht 15slich leicht 15slich 
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den Beobachtungen A. K l i eg l ' s  ~ kann jedoch das Akridin fiber 

fiber Iz-Phenylanthranil  und Akridon aus dem o-Nitrodiphenyl- 

methan entstehen: 

CH 2 C C 0 

/ \ / \ / \  ~ / \ / \ / \  

\ / \  ~ /  \ / \ / \ /  
NO s N NH 

CH 

,/\/\/'~, 

N 

Man kann es auch fo lgendermaten daraus enstanden denken: 

cH~ cH~ c[~!iH 
/ \ / \ / \  / \ / \ / \  / \ / 1 \ / \  

\ / \  \ /  \ / \  \ /  / ii~i 
~o~ ! o i l  } 

~(ioHi 
CI-I 

/\/\/'\ 

\/\,/\/ 
N 

Es dirf te  daher auch in dieser Kondensation sein direkter 

Abk6mmling sein. Die je nach den Arbeitsbedingungen wech- 

selnde Ausbeute bewiese dann nur, dab es sich nicht erst beim 

Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans bildet. Immerhin ist es 

nicht ausgeschlossen,  dab Akridin zum Teile auch aus der 
gelben Base entsteht. 

1 Bet1. Ber., g2, 591 (1909). 
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Die durch alle bisherigen Feststellungen (Analyse, Eigen- 
schaften, Reduktionen usw.) wahrscheinlich erscheinellde 
Strukturformel der gelben Base 

co 

\ / \ / \ /  
N 

erweist natiirl ich ihre Brauehbarkeit nur dann, wenn von ihr 
ausgehend, Licht in folgende noch unaufgekl~.rte Fragen 
gebracht wird: 

1. Die Umlagerung des gelben K6rpers zu Akridon, welche 
durch NOOH und CH 3 CO OH, nicht aber durch HC1 bewirkt 
werden kann. 

2. Die Konstitution des phenolartigen KSrpers und seine 
Beziehung zu Akridon. 

3. Die Reaktion der gelben Base mit salpetriger S/lure in 
siedender alkoholischer L6sung. 

Diese Fragen glaube ich im folgenden auf Grund der an- 
genommenen Formel beantworten zu kSnnen: 

1. Ein K6rper mit der Strukturformel 

CO 
/ \ /  / \  

J 
N 

hat offenbar grol3e Neigung zur Bildung des Akridin-(Akridon-) 
rings, welcher ftir alle Verbindungen des Typus 

CO 

\ / \ , i , , , \ /  
N 

die best~indigste erreichbare Form darstellt. Und zwar ist die 
Angriffsstelle an diesem KSrper seine schwache Laktambindung. 
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Ob er nun mit den von mir benfitzten Reagenzien leicht reagiert, 
hgng.t yon deren F~ihigkeit ab, diese Bindung zu sprengen. 
Dies verm5gen salpetrige S~iure und Essigs~iure wegen ihrer 
Neigung, dreiwertige N-Verbindungen zu bilden, nicht abet 
Salzs~ture, welche den K6rper selbst in siedender LSsung un- 
ver/indert I/il3t, well sic diese Neigung in weir geringerem Grade 
besitzt. Die Anlagerung der beiden erstgenannten S/iuren 
sprengt die Laktambindung beim Erwtirmen. Die so gebildete 
N-Nitrosophenylanthranils/iure (beziehungsweise N-Acetyl- 
phenylanthranils/iure) strebt in das stabilere Akridon tiberzu- 
gehen. Jedoch erh~ilt erst bei noch  s t~i rkerem Erw/irmen die 
Neigung zum Ringschlusse das @berge>dcht ~ber die vorhan- 
denen Bindekr/ifte. Den Versuch, ob der Ringschluf3 dutch ein 
stark wasserentziehendes Mittel schon in der Kglte bewirkt 
werden kann, wie E. B a m b e r g e r  1 beim fz-Phenylanthranil 
b eobachtet hat, babe ich noch nicht gemacht. Dort verl~iuft die 
Einwirkung yon Natriumnitrit und konzentrierter Schwefels~iure 
nach dem genannten Autor unter EiskOhlung nach dem 
Schema: 

C 

N 

wenig 

c o  

/\/\/\/ 

\/\ \/\ 

NO OH viel , 

CO 

N 
/ \  

co 
/ \ / \ / \  

N 

NOH 
CO 

/\/\/\ 

\/\/\/ 
NH 

1 Berl. 42, 1718 (1909}. 
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Hier nehme  ich den Ver lauf  der E i n w i r k u n g  von  Nat r ium-  

nitrit + Essigs~iure oder  Salzsi iure unter  E r w ~ r m e n  fo lgender-  

maflen an:  c d  ~ 
CO I ",OH 

/ \ A  / 'X . / \ /  / \  
] I=o I , 

, 1 [ 

\ / ~ / \ /  \ / \ / \ /  
N N 

! 
NO 

o 
c ~  ....... 
i -{o~{ co  

/ \ / [ / \  / \ / \ / \  
[ ill{, j / ! r-" ) 

\/\/\/ \/\/\/ 
N NH 

H 

is~s,s~( 

Den Ver lauf  der E i n w i r k u n g  von Essigst iure  allein: 

CO 
/\/ /\ 

\ / ' X / \ /  
N 

<o .... 

i 
\ . / \ / \ /  

N 
I H 

icH~co ........... ore, 

C ~~  
i \OH 

/\/ /\ 

\/\/\/ 
N 

i 
CHsC0 

CO 

/\/\/\ 

\/\/\/ 
NH 

II 
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2. Mit der in I als Reaktionsphase angenommenen Nitroso- 
phenylanthranils~iur e 

COOH 

/ \ /  / N  

N / N / N /  
N 

NO 

k0nnen nun die Analysenwerte des phenolartigen Produkts und 
seine Eigenschaften leidlich in Einklang gebracht werden, wenn 
man aul3er dem noch 1H, O an die Nitrosogruppe gebunden 
annimmt: So gelangt man zur Formel 

COOH 

/ \  

In 100 Teilen: 

,/~ ClsHllN~041 

N/\/ 
~ / O H  

\ 0 H  

Gefunden Bereehnet flit 

C H N O  
I II III , - l a - - l l - . 2 - r  , 

v 

C . . . . . . . . . .  58"84 58"49 58 '31  60"00 

H . . . . . . . . . .  4"15 4"48 4"58 4 ' 6 0  

N . . . . . . . . . .  - -  10"45 1 0 ' 8 0  

Die Differenz mit den ffir die Nitrosophenylanthranils~ure 
berechneten Zahlen betr/igt allerdings auch dann noch im 
Kohlenstoff mindestens 11/4~ , abet zur Erkliirung dafflr kann 
vielleicht dienen, daft der K6rper, weil nur in sehr kleiner Menge 
zur Verffigung stehend, nur sehr schwer gereinigt werden kann. 

Was nun die Bindung von H~O an die Nitrosogruppe 

betrifft, so wurde die intermedi~ire Bildung der Gruppe - - N / O H -  
OH 

1 Vgl. d iesbezi ig l ich  auch E. B a m b e r g e r ,  Berl. Bet., 39, 4253 (1906). 
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Z. B. zur Erkl/irung des Reduktionsverlaufs Ni t robenzol~Ani l in  

herangezogen:  1 Daft n/imlich Nitrobenzol zun/ichst zu der sehr 

unbest/indigen Zwischenstufe Phenyldihydroxylamin reduziert  
wird, welches gleich zu Nitrosobenz01 und Wasser  zerf/illt: 

0 OH 
J / 

N N / \ /  ,, / \ / N O  
0 OH i q- H~O. 

\ /  \ /  \ /  

Hier nehme ich umgekehrt  die gleiche Gruppierung dutch 

Hydrat is ierung an, weil ich glaube, ihr hier eine vim festere 

Form zuschreiben zu k6nnen: In Analogie zu Chloralhydrat, 

Glyoxyls~2ure, Mesoxalsg.ure und DioxyweinsS.ure -- wo ja der 
Einfluf3 der benachbarten stark negativen Gruppen so mfichtig 
ist, daft das gebundene  MoIekfll Wasser  ohne Zersetzung des 

Tr/igers in der Mehrzahl der F/iJle nicht mehr abgegeben wird -- 

bringen hier die negativen Gruppen CGH 5 und C6H4COOH die 

Gruppierung 

/ O H  

N-N\O H 

zustande, was die Best~indigkeit des KOrpers verst~indlich 

machen kOnnte. W~ihrend sonst  Nitrosamine dutch Erw~irmen 

mit verdfinnter S~iure wieder  zum sekund~iren Amin zurfick- 

gebildet werden, wird der vorliegende K6rper aueh durch 
siedende konzentrierte Salzsiiure oder Essigsfiure nur zum Tell 

in Akridon verwandelt.  Im Momente aber, wo die CO OH-Gruppe 
durch Akridonringschlufi versehwindet,  verliert aueh die Gruppe 

\ N  N / 0 H  

/ - \OH 

ihren Halt. Diese Bildung von Hydroxylgruppen stimmt auch 
zur LeichtlSslichkeit des K6rpers in verd~nnten kalten Alkalien. 

lm obigen Abschnitte ist bereits die Frage mitbeantwortet,  
warum bei allm/ihlichem ErwS.rmen der NO OH enthaltenden 

Holleman, Org. Chemie, 10. Aufl. (1912), p. 335 oben. 

Chemie-Heft Nr. 5. 38 
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Reaktionsfltissigkeit fast nur ,,phenolartiger K6rper% bei raschem 
st~irkeren Erhitzen jedoch daneben viel Akridon entsteht. 

Ftir die auff/illige Erscheinung, daft die Bildung des >>phenol- 
artigen K6rpers<< unter Umst/inden verlg.uft, welche sonst bei 
der lJberftihrung eines prim~iren Amins in das entsprechende 
Phenol durch salpetrige S/lure auftreten, konnte ich keine so 
nattirliche Erkl/irung finden, daft ich sie hier geben dfirfte. Denn 
ich verfiigte leider nicht fiber so viel Material, um die dazu noch 
nStigen Versuche anstellen zu kSnnen. 

3. Die Einwirkung yon salpetriger S/lure auf die gelbe 
Freund'sche Base in siedender alkoholischer L6sung. 

In die siedende L6sung yon 0"51gSubstanz  in 3 0 c ~  '~ 
96% igem Alkohol wurde gasfSrmige salpetrige S~iure einge- 
leitet, bis eine Probe der Flfissigkeit mit verdtinnter Kalilauge 
keinen Niederschlag mehr gab, sondern sich rot f~irbte. Dauer 
der Einwirkung 15 Minuten. Die Flftssigkeit wurde dutch ein 
Faltenfilter abgegossen und erkalten gelassen. Dabei schieden 
sich braungelbe bis zu 2 c~r lange Nadeln in sehr kleiner Menge 
ab. Ich habe diese Krystalle noch nicht untersucht. Die tiber- 
schtissige salpetrige S~iure wurde durch Hindurchsaugen eines 
kr~tftigen Luftstroms entfernt, der Alkohol bis auf 10 cm ~ ab- 
destilliert, worauf fast plStzlich das Ganze zu einem Brei sehr 
feiner, gl/inzend gelber N~idelchen erstarrte. Ausbeute 0"42g. 
Das Produkt zeigte getrocknet den Schmelzpunkt 223 bis 233 ~ 
unter Dunkelffirbung. Es ist in verdfinnter Kalilauge m~il3ig leicht 
15slich, ebenso in kaltem Alkohol, sehr leicht in heil3em. 

I. 7" 36 mff  S u b s t a n z  gaber~ 19" 89 rag" CO 2 u n d  2" 83 ~r  H 2 0 .  

I[. 9 '  79 rag" S u b s t a n z  g a b e n  bei  p ---= 745 m m  u n d  ~ ~ -  25 ~ : 0 '  598 cm 8 N 2. 1 

III.  11 �9 30 rag" S u b s t a n z  g a b e n  bei  p = 745 m m  u n d  X = 25 o : 0" 696 cm 3 N 2. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

"~' C13HgN 02  
I II III  

C . . . . . . . .  73" 70 - -  - -  73" 90 

H . . . . . . . .  4 " 3 0  - -  - -  4 " 3 1  

N . . . . . . . .  - -  6 " 8 3  6 ' 9 1  6 ' 6 3  

1 A u s g e f ~ h r t  y o n  Dr. B. B r e g a n t .  
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Auf  Grund dieser Analysenzahlen ist die Identit/it mit dem 

j t ingst  yon A. K l i e g l  und A. F e h r l e  * dargestellten N-Oxyak -  

ridon nicht ausgeschlossen.. Die Entscheidung dartiber wird 

wohl  der ausftihrliche Bericht der beiden Forscher  bringen. 

Sollte die Identittit sich tats/ichlich herausstellen,  so w/ire der 

Reakt ionsver lauf  e twa der folgende: 

c o  
/ \  / :  / / \  

/ \ /  ~ \ 

�9 ~ \ /  
N 

co 
/ \  /~o~~ / \  / \ /  \ 

i...i I 

\ / \  / \  / 
\ /  \ /  \ /  

N 

N --~0 t-I 
i IOHiH~iC.CI~ 3..-,- 

N ==OHI . . . . . . . .  - 
I N :  . . . . . . .  

OH 
N 

/ / \ \ / / \ \ / / \ \  

\ \ / / \ \  ) ~ ~i F \ \ / /  
c o  

co 
/ \ / \ / \  

2 -H 2 H20 -t- CHaCHO -~- N 2 

\ / \ / \ /  
N 
(oH) 
n = Oxyakridon. 

Es ist also auch zur Aufhellung dieser Reaktion die 
S t ruk tu rannahme  des N-Phenylanthrani ls  ftir die gelbe Freund'-  
sche  Base geeignet. 

Darin, daft keine der oft f iberraschenden Tatsachen,  die 
mir im Laufe meiner  Untersuchung  des gelben KOrpers vom 

Schmelzpunk te  t69 ~ begegneten,  der S t rukturannahme des 

N-Phenylanthrani l s  direkt widerspricht,  vielmehr diese die 

1 Chem. Ztg., 1913, p. 1006 
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einzige ist, mit der ieh alle bisherigen Beobachtungen unter 
e i n e n  Hut bringen kann, erblicke ich fth" diese Annahme 
zum.indest einen Wahrscheinlichkeitsbeweis. Dem K6rper jetzt 
schon die Bezeichnung N--Phenylanthranil zu geben, hindert 
reich das Bewut3tsein, Offer zu gewagten lJberlegungen gegriffen 
zu haben, die noch der Best/itigung durch weitere Tatsachen 
barren. Abgesehen yon der sichergestellten Beziehung zu 
Akridin und Akridon fehlt z. B. noch jeder direkte Beweis 
Ursache dieser grol3en LOcken ist de:" Mangel an Substanz. 
Sobald ich ein neues Quantum der gelben Base dargestellt 
haben werde, gedenke ich ihre Untersuchung weiterzuf0hren. 

Die eingangs erwgthnte f a r b l o s e  B a s e  wurde dutch 
Ausf~illen mit Ammoniakl0sung aus der Chlorhydridl0sung ge- 
wonnen und stellte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
50% igem Alkohol sehr 
chen dar. 

Elementaranalyse: 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

feine, seidJge, fast farblose Niidel- 

7" 85 mg  Subs tanz  gaben  24" 90 m g  CO 2 und 3" 90 t~g HsO. 

9 '  22 ~ g  Substanz gaben 29" 44 mg  CO~ und 4" 89 lltg H~O. 

3" 69 mg  Subs tanz  gaben  i 1" 73 ~1~g CO s und 1" 98 ~,~" H20. 

5"59 ~Ig Substanz  gaben  17' 13 ~tg CO~ und 2"83 ~tgH~O. 

3" 26 mg  Subs tanz  gaben  bei  p ~ 745 '  5 ~z~t und t = 24 ~ : 0 '  215 cm .~ N~. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fi.i,- 

I I[ II1 IV V CI~HgN C:aHnN 

C . . . . . . . .  86"51 87"06 8 6 ' 6 2  8 6 ' 9 7  -- 87"1 86"2 

H . . . . . . . .  5"56 5"94 6-01 5"66 --  5"0 6" 1 

N . . . . . . . . .  - -  '~ -- --  7"44 7 ' 9  7"7 

Diese Analysenzahlen sprechen unter Zugrundelegung yon 
C13N . . . .  an: ehesten ftir C:aHt:N. 

Der K0rper ist in kaltem Wasser unlSslich, in heil3em wenig 
@rystallisiert daraus in farblosen Nadeln), leicht in Alkohol, 
.'~ther und Benzol. Die LSsungen zeigen keine Fluoreszenz. Die 
Base gibt kein schwerl0sliches Pikrat. Mit Essigsb2ureanhydrid 
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erhitzt , bildet sie eine Acetylverbindung, weil3e N~idelchen vom 

Sehnnelzpunkt 212 bis 213 ~ In alkoholischer L6sung entsteht 

mit HgCls eine gelbe Doppelverbindung , welche inn direkte~? 

Sonnenlichte rasch dunkel wird, im Dunkel aufbewahr t  abet  
best/indig ist. 

Das Chlorhydrid krystallisiert in schSnen, fast farblosen, 

seidigen N/idelchen vom Schmelzpunkte 205 bis 208 ~ dutch 

kochendes Wasser  wird es zerlegt. 

Zur  Analyse wurde das aus sehr verdtinnter Salzs~iure 

nnehrmals umkrystal l is ierte Chlorhydrid einige Tage  fiber ge- 

branntenn Kalk bis zur Gewichtskons tanz  getrocknet.  

I. 0' 1758 g Chlorhydrid gaben 0 '.0850 g Ag CI. 

II. 0'2105~ ~ ,> 0'0948 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet f/fir 

I II C13HgN.HCI C13Hj~N.HC1 

HCI . . . . . . .  12'30 11'46 16"92 16"76 

Da das Salz dutch Zerlegung sehr leicht wieder die unver- 

~inderte bei 83 ~ schnnelzende Base liefert (z. B. schon durch 

koehendes  W~asser), s~ dfirfte beim Stehen t'lber Kalk ein Teil 

des HC1 weggegangen sein und so die grol3e Versehiedenheit  

zwischen den bereehneten und gefundenen Werten  zu erkl~iren 

sein. Der von vornherein unscharfe  Schmelzpunkt  des Chlor- 

hydrids bot keinen sicheren Anhaltspunkt  daftir, ob nach dem 

mehrttigigen Stehen fiber Kalk noch alles in Form von salz- 
saurenn Salz vorhanden sei. 

Das Sulfat ist schwer  16slich in heil~er sehr verdtinnter  

Schwefels~iure und dadurch ieicht yon denn Sulfat der gelben 
Freund 'schen Base zu trennen. 

Ich konnte die farblose bei 83 ~ schmelzende Base nTit 

keinenn der in der Literatur beschr iebenen KSrper identifizieren. 

Der Mangel an Beobaehtungs ta t sachen  erlaubt mir auch nicht, 

eine bestinnmte Vermutung fiber die Struktur  dieser Verbindung 
aufzustelIen. 
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Zum Schlusse erftille ich die angenehme Pflicht, auch al~ 

dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr~ 
Guido G o l d s e h m i e d t  meinen aufriehtigsten Dank ftir die 

Liebenswtirdigkeit auszusprechen, mit welcher er mich jeder- 
zeit in der Ausftihrung dieser Arbeit untersttitzte. Meinen, 

verbindlichsten Dank spreche ich den beiden Herren Assistenten 
Dr. E. P h i l i p p i  und Dr. B. B r e g a n t  daftir aus, dab sie reich. 

in der Elementaranalyse nach P r e g l  unterwiesen und die~ 

Ausftihrung einzelner Analysen selbst iibernahmen. 


