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Uber eine bei der Einwirkung von Aluminium-
chlorid auf o-Nitrobenzylehlorid und Benzol
entstehende Base Ci; HoNO

von

Karl Drechsler.
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jdnner 1914.)

Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Benzol und
o-Nitrobenzylchlorid hat Moriz Freund ! im Prager deutschen
Universitdts-Laboratorium neben o-Nitrodiphenylmethan und
einer farblosen Base ein gelbes Nebenprodukt erhalten. Indirekt
hatten schon W. Koenigs und J. U. Nef? diesen Kérper beob-
achtet, da sie durch die Behandlung der sauren, stark fluores-
zierenden L&sung der in geringer Menge neben o-Nitrodiphenyl-
methan auftretenden basischen Korper mit Natriumnitrit, unter
anderem auch »eine noch nicht genauer untersuchte phenol-
artige Substanz« erhielten, die jedesfalls das Umwandlungs-
produkt des gelben Nebenprodukts gewesen ist.

Nédher hat sich mit diesem gelben Nebenprodukte erst
Freund beschaftigt, der es als solches isolierte. Er stellte mit
der geringen Substanzmenge — er verfligte nur Uber ungefdhr
1 & — zunéchst fest 3, dal dem Kérper die Formel (C,;H,NO);
zukomme, dafi er basischer Natur sei und den Schmelzpunkt

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 395 (18986).
2 Berl. Ber., 19 (2), 2431 (1886).
3 L.c
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169° zeige. Betreffs der Struktur zog Freund die Moglichkeit
in Betracht, dafi der Korper mit 1-9-Aminofluorenon
NH,
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identisch sei. Er zOgerte aber noch mit ihrer Annahme, denn
der Kérper reagierte zwar wie ein primdres Amin mit salpetriger
Sdure unter Bildung eines alkalildslichen Produkts, gab aber
weder die Karbylamin- noch die Senfdlreaktion und bei der
Zinkstaubdestillation des alkaliléslichen Produkts ging statt des
unter obiger Annahme zu erwartenden Fluorens (Schmelzpunkt
112°) ein weifler, blétterig krystallisierter Korper {iber, welcher
bei einmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 168 bis 172°
schmolz und ein rotes Pikrat lieferte.

In der Tat hat sich das inzwischen von Prof. Dr. G. Gold-
schmiedt! dargestellte und charakterisierte 1-9-Aminofluor-
enon als nicht identisch mit der in Rede stehenden Substanz
erwiesen.

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt
nahm ich dieweitere Untersuchung des gelben Nebenprodukts auf.

Ich habe mich an die Untersuchung dieses Kérpers nur
im Hinblicke auf die neueste Errungenschaft der Elementar-
analyse — die Mikromethode von Prof. Pregl — heranwagen
kénnen, welche die Gefahr behoben hat, dafi geringe Substanz-
mengen schon durch die Analysen ganz verbraucht werden,
und habe nach dieser Methode alle in dieser Arbeit angegebenen
Elementaranalysen ausgefithrt.

Zur Darstellung dieses Korpers fiihrte ich 14 Konden-
sationen unter verschiedenen Bedingungen aus. Die grifite
Ausbeute erzielte ich — im Einklange mit der Beobachtung
Freunds — immer bei moglichst stirmischer Einwirkung,
wenn ich ndmlich das Aluminiumchlorid auf einmal zur sieden-
den Losung hinzusetzte. Die Abdnderung der von R. Geigy
und W. Koenigs? angegebenen Mengenverhdltnisse brachte

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 894 (1902), Note.
2 Berl, Ber., 18, 2402 (1885).
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keine bessere Ausbeute. Bestenfalls erhielt ich auf 20 ¢ o-Nitro-

benzylchlorid 1-2 g des gelben Kdrpers. Und zwar schied sich

etwa die Hilfte davon schon beim Eingiefien der Benzolldsung
in kaltes Wasser in beiden Schichten als krystallinische Kruste

aus. Stieg beim Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans mit
gespanntem Wasserdampf die Temperatur des Kolbeninhalts

{iber 170°, so erhielt ich beim Extrahieren des harzigen Rilck-

stands mit verdlinnter Salzsdure das Chlorhydrid einer bei 83°

schmelzenden farblosen Base statt des Chlorhydrids der bei

169° schmelzenden gelben Base in einer diesem entsprechen-

den Menge.

Schliefilich verfiigte ich tiber 10 g des gelben Korpers und
1-3 g des farblosen. Die von Freund isolierte farblose Base
vom Schmelzpunkte 185 bis 190° konnte ich nicht wieder ent-
decken, das von Koenigs und Nef! aufgefundene Akridin
dagegen, wenn auch nur in sehr geringer Menge, feststellen.

Die gelbe Base stellt, wie schon Freund beobachtet hat,
glinzende hellgelbe Nadeln dar, welche bei 169° unter Zer-
setzung schmelzen. Der Korper ist kaum 19slich in kaltem,
wenig 18slich in heilem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol,
Essigester, Aceton. Er ist gut umkrystallisierbar aus 509/, igem
Alkohol. Seine Losungen zeigen griinblaue Fluoreszenz.

1. 8:43 g Substanz gaben 2462 #g COy und 3-67 mg HyO.
. 682 myg Substanz gaben 19-99 mg CO, und 284 mg HyO.
HI. 5-12 mg Substanz gaben bei p == 744 mm und { = 24° 0-32 cm3 N,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CysHgNO
I 11 Il Freund?2 [T
Cuvininnn 7965 79:92 — 7964 8000
Ho.o........ 4-87 4-67 — 4-67 4-61

Nooooronnt — — 7-03 736 7-18.

1 Berl. Ber., 19 (2), 2431 (1886). — O. Fischer, Berl. Ber., 28, 1335
(1895).

2 Die Entdeckung Herrn Prof. G. Goldschmiedt’s, dafl in der Analysen-
angabe Freund's (Monatshefte fiir Chemie, 77, 396) die Werte fiir Substanz-
menge und CO, mit der angegebenen Prozentzahl nicht ibereinstimmten, ist
der unmittelbare Anla8 zu dieser Arbeit gewesen. An der angegeben Stelle ist
durch ein Versehen des Setzers statt 0:784 (g CO,) 0-746¢ gedruckt worden,
was hiemit richtiggestellt sei.
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Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserho-
hung:

I. 0-0964 g Substanz in 10-67 g Benzol: 0-108°,
1I. 0-1600 g Substanz in 10°67 g Benzol: 0-177°,

Gefunden Berechnet fiir
——— C3HgNO
I 11 NI ——
Molekulargewicht: 218 220°8 195

Fir unendliche Verdiinnung erhdlt man durch graphische
Extrapolation den Wert 206, der mit dem aus der Formel
C,;H,NO berechneten Wert 195 gut iibereinstimmt.

Gegen Alkalien ist der Kdérper ziemlich bestdndig. Nach
vierstindigem Kochen von 0°5 g in 20 g heiffler 2 #x-Kalilauge
konnte ich aus der neutralisierten Fliissigkeit durch Ather nur
eine ganz geringe Menge Substanz isolieren, welche beim
Alkalischmachen in die wisserige Phase, beim Ansduern wieder
in die dtherische ging. Nédher konnte ich dieses Produkt noch
nicht untersuchen.

Mit Sublimat in alkoholischer Losung bildet die Base eine
in goldgelben glinzenden Bldttchen krystallisierende Doppel-
verbindung, welche im direkten Sonnenlichte volikommen

bestdndig ist und bei 225 bis 232° unter Dunkelfdrbung
schmilzt.

0-1755 ¢ Doppelverbindung — zersetzt nach Carius — gaben durch
Elektrolyse 0°0748 g Hg.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C43HyNO . Hg Cl,
Nt— | —— [N
Hg.o.ooovoill 4262 42-92

Die Base gibt kein schwerldsliches Pikrat.
Das Chlorhydrid krystallisiert in etwas blasser gelb ge-
firbten Nadeln als die freie Base und schmilzt bei 169° unter

Zersetzung. Es zerfdllt schon durch heifien Alkohol in seine
Komponenten.
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Fiir die Erkenntnis der Konstitution des gelben Neben-
korpers schien mir die Feststellung seines Einwirkungsprodukts
mit salpetriger Sdure und dessen Reduktionsprodukts durch
Zinkstaub sehr wichtig und bequem zu sein. Darum ging ich
den bereits von Freund eingeschlagenen Weg neuerdings.
Wihrend FFreund jedoch mit der Diazotierungsvorschrift von
Graebe und Schestakov?! eine fast gquantitative Aus-
beute erzielt hatte, kam ich mit ihr bei meinen Versuchen nicht
zu diesem Ziele. Obwohl ich das Ausgangsmaterial in sehr
feiner Verteilung herstellte und die Reaktion durch vielstiindiges
Rihren unterstiitzte, erhielt ich so nur eine Ausbeute von 2%/,
der angewendeten Menge Ausgangssubstanz. Daran mag die
vielleicht doch noch immer zu grobe Verteilung schuld gewesen
sein.

Durch Ausfihrung der Reaktion in gekiihlter Eisessig-
losung gelang es mir dagegen, zu dem von Freund erhaltenen
phenolartigen Produkte in guter Ausbeute zu kommen, wobei
ich aber die doppelte berechnete Menge Natriumnitrit ver-
brauchte. :

05 g gelbe Base wurden in 100 em® Eisessig kalt gelost
und mit Eiswasser gekihlt. Tropfenweise wurde nun zehn-
prozentige Nitritlosung zugesetzt. Erst nach Zusatz der
doppelten berechneten Menge trat die Jodreaktion schnell ein,

a) Beim langsamen Erwéarmen dieser Reaktionsfliissigkeit auf
65° begann die Gasentwicklung, wie sie bei der Diazo-
tierung eines priméren Amins auftritt, und auf Zusatz von

200 cm® Wasser schieden sich gelbe Flocken aus, welche

sich, wie schon Freund beobachtet hatte, in kalter 2 #-

Kalilauge fast vollig mit blutroter Farbe 16sten. Nach dem

Ausféllen der reinen Losung mit Salzsdure wurde die iber-

-stehende Flissigkeit farblos. Ausbeute 0-45 g.

Bei schnellem Erhitzen (iber 65° war der von kalter

2 n-Kalilauge ungeldste Rest viel grofler. (Darauf komme

ich auf p. 543 M [61 S] zu sprechen.)

&) Wurde nach dem Zusatz der salpetrigen Séure, ohne vor-
her zu erwidrmen, die Flissigkeit mit 200 cm® Wasser

1 Annalen, 284, 315 (1894).
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versetzt, so fiel quantitativ die Ausgangssubstanz vom
richtigen Schmelzpunkte 169° aus. Dieses Verhalten
spricht daflir, daf§ die salpetrige Sdure auf andere Weise
als bei einer Diazotierung einwirkt.

Das oben erhaltene alkalildsliche Produkt ist wohl die von
Koenig’s und Nef erhaltene »phenolartige Substanz« und
deckt sich vollkommen mit dem von Freund durch salpetrige
Sédure erhaltenen Korper. Hinzuzufligen ist noch: Der Kérper
stellt gelbe, mikrokrystallinische, kurze Nadeln vom Schmelz-
punkte 365° dar. Er l6st sich in Nitrobenzol, Essigester, Aceton
wenig, in Ather, Benzol und Chloroform noch weniger, in
Alkohol méRBig leicht, sehr leicht aber in diesem auf Zusatz
einer Spur Alkali.

Eine betrichtliche Schwierigkeit bot die Trennung von
dem immer, je nach den Bedingungen in sehr verschiedener
Menge auftretenden Nebenprodukte, da dieses sich in allen ver-
suchten Losungsmitteln in anndhernd gleichem Grade wie der
»phenolartige Korper« 10st und auch in kalter verdiinnter Kali-
lauge merklich 18slich ist. Die Trennung gelang mir erst da-
durch, dafi ich das Reaktionsprodukt wiederholt in sehr ver-
diinnter kalter Kalilauge 16ste und mit verdinnter Salzsdure
wieder ausfillte, bis die {iberstehende Fliissigkeit keine Fluo-
reszenz mehr zeigte. Das nach jedem Ausfillen abfiltrierte
Produkt wurde mit heiflem Wasser oftmals nachgewaschen.
Das gereinigte Endprodukt war aber gelatinds und liefi sich aus
Alkohol nur unbequem umkrystallisieren, weil es sich erst in
einer grofien Menge heiflen Alkohols [6st und erst ausfillt,
wenn die Losung wieder auf ein sehr kleines Volum eingeengt
wird.

Im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet und darauf durch
8 Stunden auf 80° erhitzt, zeigte auch das gelatindse Produkt
keinen Gewichtsverlust.

1. 6-98 mg Substanz gaben 15-06 mg CO, und 259 mg HyO.

I 6635 mg > » 14283y COq » 266 mg HyO.
111, 4-20 mg > » 8:98mg COy » 1°72mg Hy0.
V. 6562 mg > >  13'85mg COy » 266 my HyO.
V. 217 mg > »  (bel p="T745"5mmund { = 25°)G-202cm’ N,.

VI 516 mg » > (» p=746 mm und £ = 25°) 0-480 cm3 N.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CygH{1NyO
I o mooWw v VI N
C...... 5884 5849 58:31 5793 — — 6000
H...... 415 4-48 4-58 4-56 — — 4-60
N...... — — — — 10-45 10-46 10-80

Die Substanz flir die Analysen I und II war aus_salzsaurer
Loésung, fiir die Analysen III bis VI aus essigsaurer Losung
gewonnen. Ich konnte den Korper mit keinem in der Literatur
angegebenen identifizieren. Am néchsten kamen seine Analysen-
zahlen der Formel C;,H ;N,O,.

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

Reduktion des alkalildslichen Kdrpers.
a) Reduktion durch Zinkstaubdestillation.

Beim Erhitzen des innigen Gemisches von 0-58 ¢ Sub-
stanz mit 12 g Zinkstaub auf 300 bis 350° im Wasserstoffstrome
ging zunéchst eine ganz geringe Menge weifler krystallinischer
Substanz liber, welcher bald in reichlicher Menge eine gelbe,
ebenfalls krystallinische folgte. Das Rohprodukt — 0-35 ¢ —
zeigte den Schmelzpunkt 156 bis 160°. (Freund beobachtete
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 168 bis 172°) Nach
mehrtdgigem Stehen an der Luft betrug der Schmelzpunkt nur
mehr 95 bis 100°, der durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus verdinntem Alkohol auf 105° stieg.

Samtliche Eigenschaften dieses Korpers dringten zu einem
Vergleiche mit Akridin:! Der Koérper stellt farblose Néddelchen
vom Schmelzpunkte 105° dar. Er 16st sich wenig in kochendem
Wasser, schmilzt darin und ist leicht mit dem Dampfe fliichtig.
Er reizt zu Tranen und zum Niesen und ruft heftiges Brennen
auf der Gesichtshaut hervor. In allen organischen Losungs-
mitteln 1ost sich der Korper leicht, in heifler verdiinnter Salz-

1 C. Graebe und H. Caro, Annalen. 758, 265 (1871): Berl. Ber., 13, 99
(1880); A. Bernthsen und F. Bender, Berl. Ber., 76, 1802 (1883).

Chemie-Heft Nr. 5. 37
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sdure zu einem in gelben Nadeln krystallisierenden Chlorhydrid.
Die verdiinnten Ldsungen zeigen schone blaue Fluoreszenz.

I 884 mg Substanz gaben 2816 mg CO, und 4-30 myg Hy0.
II. 8-53 mg Substanz gaben bei p = 7405 mm und £ == 25°: 0-613cm3N,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
——— CisHgN
I 1 N
C.ooiiiil. 86°80 — 8710
H.......... 5-44 — 5-08
No.oo.ooooo.. — 813 790

Mischschmelzpunkt mit einem bei 106° schmelzenden
Vergleichsprdparat: 105 bis 106°. Unter dem Mikroskope
gleiches Aussehen,

Vergleichsreaktionen: Die Chlorhydride geben beide:

orangefarbenes Bichromat,
gelbe HgCl,-Doppelverbindung,
braunrotes Jod-Jodkalium-Additionsprodukt.

Dieses Resultat scheint durchaus nicht dem Ergebnisse zu
widersprechen, welches Freund bei seiner Zinkstaubdestillation
erhielt. Sein Produkt vom Schmelzpunkt 168 bis 172° ist wohl
identisch mit Dihydroakridin, ! welches bei 169° schmilzt. Ich
erhielt ein Gemisch von Akridin und Dihydroakridin, welches
bei 156 bis 160° schmolz und nachdem es mehrere Tage leicht
bedeckt an der damals stark salzsdurehaltigen Laboratoriums-
luft gestanden war, sich vollstdndig in Akridin umgewandelt
hatte.

5) Reduktion durch Na-Amalgam.?

Die siedende Losung von 0-162 g phenolartigen Korpers
in 40 cm® Alkohol wurde nach Mafigabe des Verbrauchs mit
Stiickchen zehnprozentigen Na-Amalgams versetzt. Schon nach
einer halben Stunde hellte sich die anfangs blutrote Fliissigkeit

1 C. Graebe und H. Caro, Annalen, 758, 265 (1871); A, Bernthsen
und F. Bender, Berl. Ber., 76, 1818 (1883).

2 Jedenfalls wiirde die Anwendung von Natrium in Alkchol oder Amyl-
alkohol schneller zum Ziele fiihren.
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merklich auf und nach weiteren 2 Stunden war die Rotfdrbung
ganz verschwunden. Aus der hei filtrierten Lésung schieden
sich langsam gelbliche Néadelchen aus, welche getrocknet den
‘Schmelzpunkt 125 bis 135° zeigten. Nach mehrtidgigem Stehen
war der Schmelzpunkt auf 96 bis 100° gesunken. Einige Ver-
gleichsreaktionen ergaben die Identitit mit Akridin. Ausbeute
Q- 14 g.

¢) Reduktion durch Zinn und Salzsiure.

In das siedende Gemisch von 30 g konzentrierter Salzsdure
und O0-33 phenolartigen Kérpers wurde granuliertes Zinn nach
MaBigabe der Auflésung eingetragen. Die ungeldst auf der
Flissigkeit schwimmende Substanzkruste firbte sich allméhlich
bis schwarzbraun und nahm langsam in ihrer Menge ab. Nach
2 Stunden begannen sich an der unbenetzten Kolbenwandung
immer hdher wandernd gelbbraune Schiippchen abzuscheiden.
Schliefilich bedeckte sich das Kihlrohr innen mit weifien
Nédelchen und Schiippchen. Nach 8 Stunden nahm die Menge
des Ungeldsten nicht mehr ab und die der weifien Krystillchen
nicht mehr zu. Die Reaktion wurde nunmehr unterbrochen und
der Kolbeninhalt heifi durch Glaswolle abgegossen. Die unge-
loste Kruste gab mit Kalilauge verrieben keine Rotfirbung mehr,
wurde aber nicht weiter untersucht.

Die Krystdllchen aus dem Kihler zeigten getrocknet den
Schmelzpunkt 133 bis 145°. Die Ausbeute daran betrug 0-10 g.
Sie erwiesen sich zum grofieren Teile als Dihydroakridin, da
sie sich in verdinnter Salzsdure nur zum geringen Teile 1§sten.
Von der Analyse des umkrystallisierten Reduktionsprodukts
sah ich ab, weil es sich in jedem Punkte als identisch mit dem
Reduktionsprodukt erwies, das die beiden vorgenannten Metho-
den geliefert hatten.

Der saure Kolbeninhalt gab mit Wasserdampf behandelt
nichts ab, Durch Zink entzinnt und alkalisch gemacht, ging
noch eine sehr geringe Menge Akridin tber. Schlieflich wurde
der Kolbeninhalt mit Ather ausgeschiittelt, der eine stark gelbe
Farbe mit schoner smaragdgriiner Fluoreszenz annahm. Zur
Reinigung leitete ich in die trockene #therische Losung der
Base trockenes Salzsduregas ein. Sofort fiel das dunkelrote
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Chlorhydrid aus, das abgesaugt und mit trockenem Ather nach-
gewaschen wurde. Bereits in ungetrocknetem Ather 16st es sich
merklich. Ausbeute 0°035 g Chlorhydrid. Auf die dunkelrote
wisserige Losung des Chlorhydrids wirkt salpetrige Sédure ein,
doch habe ich diese Reaktion noch nicht weiter verfolgt. In
kochendem Wasser scheint sich die Base zu zersetzen, weil
ich im kondensierten Dampfe Akridin nachweisen konnte. Ich
habe die — gelb gefdrbte — Base bisher weder analysiert noch
eingehendere Versuche mit ihr angestellt.

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

Reduktion der gelben Base vom Schmelzpunkt 169°.
a) Reduktion durch Zinkstaubdestillation.

Durch Erhitzen des Gemisches von 0°86 ¢ Substanz und
10 g Zinkwolle + Zinkstaub auf 300 bis 350° im Wasserstoff-
strome erhielt ich in einer Ausbeute von 0-49 g =— 629/, ein
Reduktionsprodukt vom Schmelzpunkt 79 bis 81°, das sich
gereinigt als identisch mit Akridin erwies.

b) Reduktion durch Na-Amalgam.

0-49 ¢ Substanz wurden in 50 cm® Alkohol durch zehn-
prozentiges Natriumamalgam binnen 3 Stunden reduziert, der
Alkohol darauf bis auf 10 em® abdestilliert; durch die fiinffache
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 Vergleichs-
reaktionen ergaben Identitdt mit Akridin.

Den so gefundenen Kkonstitutionellen Zusammenhang
zwischen der gelben Freund’schen Base und dem Akridin
bestatigten folgende Beobachtungen:

Beim Versuche, durch Azetylieren mittels Essigsdure-
anhydrid einen Anhaltspunkt dariiber zu gewinnen, ob das
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Stickstoffatom der gelben Base primir, sekundédr oder tertidr
sei, erhielt ich anstatt einer Acetylverbindung quantitativ
Akridon, spater sogar schon durch kochende 1: 10 verdiinnte
KEssigsaure.

I. 6-925 g Substanz gaben 20°33 mg COy und 305 mg HyO.
IL 419 mg Substanz gaben bei p = 743 mm und / = 25-5°: 0-279 cm? Nao.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden
P CysHgNO Cy3H14NOy
I II Akridon Acetylpr.
C.oiiit. 80-07 — 80-00 75-95
H.......... 4-93 — 461 468
Noooooooe — 744 718 5:91

Alle Eigenschaften, darunter die prachtvoll blauviolette
Fluoreszenz der Losungen des Korpers, die Loslichkeit in
alkoholischer Kalilauge mit orangeroter Farbe, der Misch-
schmelzpunkt mit einem aus Akridin dargestellten Vergleichs-
praparat und die Reduktion zu Akridin setzten die Identitit
des Korpers mit Akridon aufier Zweifel.

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

Auch das in siedender salzsaurer Lésung durch gasformige
salpetrige Sdure auftretende Nebenprodukt war Akridon: Zur
siedenden Losung von 1-6 g der gelben Base in 6 g konzen-
trierter Salzsdure und 70 e’ Wasser wurden 1 g Natriumnitrit
(im Uberschusse genommen, weil N,O, entweicht) in zehn-
prozentiger Losung zutropfen gelassen. Sogleich nach jedem
Tropfen fiel ein braungelber Niederschlag aus, der in verdiinnter
Kalilauge nur ungefdhr zur Héilfte 10slich war. Aus dieser
Losung schied Salzsdure das bereits besprochene phenolartige
Produkt aus. Der ungeltste Anteil war gelbbraun und mikro-
krystallinisch und erwies sich nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus konzentrierter Salzsdure als identisch mit Akridon.
Ausbeute 060 g.
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Den oben aufgedeckten konstitutionellen Zusammenhang
der gelben Freund’schen Base mit Akridin driicken folgende
beiden Formeltypen aus:

i ol
C

VAV VAN

oL e

\/‘\N N4 AN

I |
I. . IL

Diesen entsprechen auf Grund der Formel C13H9NO:

1/\|/\/\ \O /\/ l/\
AN % \/\ AN
1. 2. 3.

C(OH)

/\/\/\
\/\/\)

4.

Von den 4 Substanzen der Formel C;;H)NO entfallen

1. Akridon * und

2. Iz-Phenylanthranil (Jz-Phenyl-benz-8, y-isoxazol)? als
bereits bekannte, von der gelben Freund'schen Base ganz
verschiedene Korper. Hingegen ist

3. N-Phenylanthranil

1 C. Graebe und K. Lagodzinski, Berl. Ber.,, 25, 1734 (1892);
A. Pietet undE. Patry, Berl. Ber., 26, 1965(1893); W. Staedel, Berl. Ber,, 27,
3364 (1894); C. Graebe und F. Ullmann, Annalen, 291, 15 (1898).

2 Sven Lindberg, Berl. Ber., 36, 1615 (1903); Berl. Ber., 36, 3650;
E. Bamberger, Berl. Ber., 42, 1716 (1909); E. Bamberger und Sven Lind-
berg, Berl. Ber.,, 42, 1728; beziiglich Nomenklatur vgl. Bamberger, Berl.
Ber., 42, 1674 und Berl. Ber., 42, 1623.
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bisher noch nicht dargesteilt worden, trotzdem es an Versuchen
dazu nicht fehlte. So versuchten Kénig und Reissert! aus
dem schon von Pictet und Gouset? dargesteliten

o-Aminobenzanilid
/CO NH. C H,
6 4\NH

iiber das Phentriazin der Formel

CoO N
AT

| L
NS \\: N

N N

zum N-Phenylanthranil zu gelangen, doch verlief der Versuch
erfolglos. Ebensowenig ist bis jetzt die Anhydrisierung der
N-Phenylanthranilsdure gelungen. Das steht im Einklang damit,
dafl bisher die Anthranilsiure selbst auch nicht anhydrisiert
werden konnte.® Immerhin mag die Anhydrisierung ihres
N-Phenylderivats durchfiihrbar sein im Hinblicke darauf, daf
Anschiitz, Schmidt und Greifenberg?* die N-Acetyl-
anthranilsdure in Acetylanthranil ibergefiihrt haben. Auch die
Mbglichkeit, durch direkte Synthese vom Anthranil zum
N-Phenylanthranil zu gelangen, ist deshalb nicht von der Hand
zu weisen, weil eine Anzahl von N-substituierten Abkémmlingen
schon bekannt ist (welche allerdings E. Bamberger, gegen-
wirtig wohl der beste Kenner des Anthranils, nicht als direkte
Derivate auffaft’ und zwar mit Benzoyl, Acetyl und Formyl
substituiert. Diesen schldsse sich Phenyl als zwar schwicher
an den N strebender Substituent an.

Flir die Identitdt der gelben Freund’schen Base mit
N-Phenylanthranil sprechen auch die Eigenschaften desKorpers,

1 Berl. Ber., 32, 790 (1899); R., Berk Ber., 52, 1161 (1899).

2 Zblt. 1897, 1, 413,

3 Anschiitz, Schmidt, Greifenberg, Berl Ber, 35, 3476 (1902):
Mohr und K&hier, 40, 998 (1907).

4 L. c.

5 E. Bamberger, Berl. Ber., 36, 821 (1903); Berl. Ber., 42, 1651 (1909).
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welche auf ein Diphenylaminderivat hinweisen, so die sehr
leichte Hydrolysierbarkeit des Chlorhydrids, dann die gelbe
Farbe der HgCl,-Doppelverbindung analog denen des Mono-
und Dimethylaminobenzaldehyds * und Akridins gegeniiber den
weiflen HgCl, - Doppelverbindungen der Zz-Anthranilderivate
(siehe Tabelle p. 548). Der Korper gibt die bekannte Diphenyl-
aminreaktion zwar nicht, jedoch die folgende, welche an sie
erinnert. In konzentrierter Schwefelsédure tritt griine Fluoreszenz
ein. Auf Zusatz einer Spur Salpetersdure zu dieser Losung farbt
sie sich purpurrot. Durch Verdlinnen verschwindet diese
Farbung.

4. meso-Oxyakridin
scheint durch die neuesten Untersuchungen von A. Kliegl und
A. Fehrle? entdeckt zu sein, nachdem es »bisher fiir unbe-
standig und nicht isolierbar gehalten worden ist.« Leider ist
bisher nur ein kurzer Auszug eines Vortrags {iber diese
Arbeit erschienen, der mir nichterlaubt, einen Vergleich zwischen
dem Akridol und dem Freund’schen Korper zu treffen. Die in
der angezogenen Stelle erwdhnte Umlagerung zu Akridon durch
Essigsdureanhydrid findet auch bei dem hier vorliegenden
Kérper statt, doch spricht dessen Unléslichkeit in Alkalien gegen
den phenolartigen Charakter, welchen die Identitdt mit Akridol
verlangt. Daher neige ich der Strukturformel 3 zu.

Angenommen, die gelbe Freund'sche Base sei tatséchlich
identisch mit N-Phenylanthranil, so wire ihre Bildung neben
o-Nitrodiphenylmethan bei der Kondensation von Benzol und
o-Nitrobenzylchlorid mit Aluminiumchlorid etwa folgendermafien
zu erklédren: .

Bei dem, wie eingangs erwdhnt, mdglichst stiirmisch ge-
leiteten Reaktionsverlaufe tritt alles verfiigbare Benzolaluminium-
chlorid, weil gleichzeitig, formlich unter Druck in Reaktion und
greift daher das o-Nitrobenzylchlorid auch am N-Atome an,® wo

1 G. Heller, Berl. Ber., 36, 4185 (1903); E. Bamberger, Berl, Ber. 57,
966 (1904).

2 A.Kliegl und A. Fehrle, Chem. Ztg., 1913, p. 1006.

3 Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt verdanke ich die Mitteilung, daf} ein
Fall von Kondensation von C an N durch Aluminiumchlorid von R. Stiimmer

im Prager deutschen Universitdtslaboratorium tatséchlich beobachtet worden
ist. Monatshefte fiir Chemie, 28, 411 (1907).
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mit Hilfe der o-stdndigen Chlorbenzylgruppe aus der Nitrogruppe
sehr leicht die reaktionsfahigere Pseudonitrogruppe gebildet
wird. Es entstiinde so die Zwischenverbindung

c—cl
/7 \H

,0
I
N—C,H,

CeH,

jedoch der noch vorhandene Nitrososauerstoff oxydiert sofort
die Chlorbenzylgruppe, ! so dafi

C=0
e
CeHy f
\N—CGH5

N-Phenylanthranil entsteht.

Wie ich bereits erwdhnt habe, tritt unter den Konden-
sationsprodukten von Benzol, o -Nitrobenzylchlorid und Alu-
miniumchlorid auch Akridin auf. Die Ausbeute richtet sich
ganz nach den Reaktionsbedingungen: »Wird das Gemisch von
Benzol, o-Nitrobenzylchlorid und Aluminiumchiorid direkt er-
wirmt, so kdnnen aus dem Ubergegangenen o-Nitrodiphenyl-
methan durch konzentrierte Salzsdure bis zu 8°/, Akridin extra-
hiert werden. Arbeitet man dagegen nach dem Vorschlage
W. Staedel's?® in der Kélte, so wird nur sehr wenig Akridin
gebildet (etwa 29/)«.® Das Auftreten des Akridins kdnnte nun,
im Hinblicke auf seine vorerwihnte (p. 548) enge Beziehung zu
der gelben Freund’'schen Base als ein Beweis fiir den Eintritt
der Diphenylaminbindung (und somit fiir die Giiltigkeit der
Strukturformel des N-Phenylanthranils) angesehen werden. Nach

1 Beziiglich der hier angenommenen intramolekularen Oxydation weise
ich auf die schone Arbeit R. Scholls hin (Monatshefte fiir Chemie, 34, 1011
[1918]), worin der genannte Forscher den Mechanismus derartiger Umlagerungen
— durch Kalilauge bewirkt — klarlegt und eine umfangreiche bezligliche Lite-
ratur angibt. Siehe auch 3.

2 Annalen, 283, 157 (1894).

3 0. Fischer, Berl. Ber,, 28, 1335 (1895).



548

K. Drechsler,

|

Anthranil  |Iz-CHs-Anthranil Iz-Phenyl-
anthranil
Farbe farblos farblos blagelb
Schmelzpunkt unter 18° unter — 10° 52-—53°
Hy0 Kalt kaum 15slich kaum 18slich | nicht merkbar]
Hy0 heifs ziemlich 18slich | ziemlich 16slich «
Mineralsiure konzentriert konzentriert
leicht leicht
Lo, kalt langsam, kalt langsam,
Kalilauge heif§ Sc%nell heif schnell ’
=
3 Allcohol leicht 16slich leicht 18slich | leicht 18slich
c
= Ather » N N
.|
Benzol > » >
Chloroform > > >
Ligroin > > »
Essigsdure

Verhalten gegen

sehr leicht

leicht fiichtig

etwas fliichtig

Wasserdampf fliichtig
—+ weill —+ weil
HgCly=Doppelverbindung] 1:1, Schmelz- |1: 11y, Schmelz-] —~ weif
punkt 178° punkt 169°
Acetylverbindung —+
Pikrat —+ gelb
. . —+ gelb, —~ schwach-
PtCly == Doppelverbindung leicht zersetzt gelblich

CaCly=Doppelverbindung

—- weif,
wasserldslich
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Base vom | Mono- und Base vom
- o| Dimethyl-0-amino- Aleridin Schmelzpunkt
Schmelzpunkt 169 | benzaldehyd | | 830
gelb gelb farblos farblos
169° 106° 83°

nicht merkbar

wenig Islich

ziemlich 16slich

kaum loslich

kaum Ioslich

wenig 15slich

wenig 10slich

R . . . konzentriert
konzentriert leicht konzentriert leicht onzentrier
leicht
unidslich wird nicht unidslich unldslich
angegriffen

leicht 16slich

leicht l6slich

leicht 18slich

leicht 18slich

konzentriert leicht

sehr wenig

konzentriert leicht

nicht merkbar

sehr leich,

nicht merkbar

fliichtig fliichtig fliichtig
1: 1,—;2%;13 233° ;'— I,gle(l)%" =+ gelb ugk:eséjzls{g
— —+ weif}, 213°
-+ rot
- quittengelb -+ gelb

- weil, wasser-
18slich
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den Beobachtungen A. Kliegl's! kann jedoch das Akridin {iber
iiber Iz-Phenylanthranil und Akridon aus dem o-Nitrodiphenyl-
methan entstehen:

CH, o co
/\/\/w (\/\/\
NN NAVAVY
. NO, N NH
CH
/w \(\
- |

|
NS \N/ N

Man kann es auch folgendermafien daraus enstanden denken:

CH, CHH
/\/\/\ /\/\/\ /\/\/\l
| . ~ L

\/\ N \/\ \/ \/\OH\/

CH

/\/i\/\

L

\/\y\/

Es diirfte daher auch in dieser Kondensation sein direkter
Abkdmmling sein. Die je nach den Arbeitsbedingungen wech-
selnde Ausbeute bewiese dann nur, dafi es sich nicht erst beim
Ubertreiben des o-Nitrodiphenylmethans bildet. Immerhin ist es
nicht ausgeschlossen, dall Akridin zum Teile auch aus der
gelben Base entsteht.

1 Berl, Ber., 42, 591 (1909).
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Die durch alle bisherigen Feststellungen (Analyse, Eigen-
schaften, Reduktionen usw.) wahrscheinlich erscheinende
Strukturformel der gelben Base

CO

VA VARVAN

‘ 1 N-Phenylanthranil
\/\/\/

erweist natlirlich ihre Brauchbarkeit nur dann, wenn von ihr
ausgehend, Licht in folgende noch unaufgeklarte Fragen
gebracht wird:

1. Die Umlagerung des gelben Kérpers zu Akridon, welche
durch NOOH und CH;COOH, nicht aber durch HCI bewirkt
werden kann.

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

3. Die Reaktion der gelben Base mit salpetriger Sdure in
siedender alkoholischer Lésung.

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

1. Ein Koérper mit der Strukturformel

Co

NN

U

\/\(\/

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

co
/\fﬁ(\
’ H
t | )
NSNS

N
die bestindigste erreichbare Form darstellt. Und zwar ist die
Angriffsstelle an diesem Korper seine schwache Laktambindung.
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Ob er nun mit den von mir beniitzten Reagenzien leicht reagiert,
hidngt von deren Féhigkeit ab, diese Bindung zu sprengen.
Dies vermdgen salpetrige Sdure und Essigsdure wegen ihrer
Neigung, dreiwertige N-Verbindungen zu bilden, nicht aber
Salzséure, welche den Kérper selbst in siedender Lésung un-
verdndert 146t, weil sie diese Neigung in weit geringerem Grade
besitzt. Die Anlagerung der beiden erstgenannten Sduren
sprengt die Laktambindung beim Erwdrmen. Die so gebildete
N - Nitrosophenylanthranilsdure (beziehungsweise N -Acetyl-
phenylanthranilsdure) strebt in das stabilere Akridon Uiberzu-
gehen, Jedoch erhidlt erst bei noch stdrkerem Erwirmen die
Neigung zum Ringschlusse das Ubergewicht {iber die vorhan-
denen Bindekrifte. Den Versuch, ob der Ringschlufi durch ein
stark wasserentziehendes Mittel schon in der Kéilte bewirkt
werden Kkann, wie E. Bamberger! beim [z-Phenylanthranil
beobachtet hat, habe ich noch nicht gemacht. Dort verlduft die
Einwirkung von Natriumnitrit und konzentrierter Schwefelsdure
nach dem genannten Autor unter Eiskithlung nach dem

Schema.:
C co
E/\ /KW/X/W\
% \\/\N )
VAN

CO

wenig (\b/\(\l
co // NN
SN NN N

il
) NOH

NN co
N N NN
N AN

NO OH el l ‘ 1

NSNS
NH

1 Berl, 42, 1718 (1909).
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Hier nehme ich den Verlauf der Einwirkung von Natrium-
nitrit + Essigsdure oder Salzsdure unter Erwarmen folgender-

mafien an: o C<0H
‘ /\‘ /. /\ /\‘/ 7N
S S -
{%I Tl

WA AN

[
NO

0O
C/
N OH Co

AN [/W/\/\
- |

’11% |

|
N \/ NS N \‘?IH/ N

NO_OH
I
Den Verlauf der Einwirkung von E551gsaure allein
A
0o Ron

AN SN NS SN

HC?“[.»]I -
\/EJ\/ NANS

N
CHIgCO
Ko co
NN NN

CYHEOY O
- ,‘ R ‘
NSNS AVAVAVS
YoH N
CH,CO ol
II
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2. Mit der in I als Reaktionsphase angenommenen Nitroso-
phenylanthranilsdure

COOH
(0
N \N/\/

¥O

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

COOH

SN N\ N0,

A

| om

N
NoH

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

Cia H{{N,O
I I I 13 H11N9Vye

C...o.ol. 5884 58-49 5831 60°00
H.......... 415 448 458 460
N.ooovooontn —_— — 1045 10-80

Die Differenz mit den fiir die Nitrosophenylanthranilsdure
berechneten Zahlen betrdgt allerdings auch dann noch im
Kohlenstoff mindestens 11/,%/,, aber zur Erkldrung dafiir kann
vielleicht dienen, dafi der Kérper, weil nur in sehr kleiner Menge
zur Verfligung stehend, nur sehr schwer gereinigt werden kann.

Was nun die Bindung von H,O an die Nitrosogruppe

OH
betrifft, so wurde die intermediédre Bildung der Gruppe ~—N<
OH

1 Vgl. diesbeziiglich auch E. Bamberger, Berl. Ber,, 39, 4253 (1906).
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z. B. zur Erkldrung des Reduktionsveriaufs Nitrobenzol— Anilin
herangezogen:* Dafi ndmlich Nitrobenzol zunédchst zu der sehr
unbestdndigen Zwischenstufe Phenyldihydroxylamin reduziert
wird, welches gleich zu Nitrosobenzol und Wasser zerfillt:

o} OH
\T/ N/ NO
VA VAN SN\ - )
— !

I 0

N4 \/l A4

Hier nehme ich umgekehrt die gleiche Gruppierung durch
Hydratisierung an, weil ich glaube, ihr hier eine viel festere
Form zuschreiben zu kénnen: In Analogie zu Chloralhydrat,
Glyoxylsdure, Mesoxalsdure und Dioxyweinsdure — wo ja der
EinfluB der benachbarten stark negativen Gruppen so miéchtig
ist, dal das gebundene Molekiil Wasser ohne Zersetzung des
Tragers in der Mehrzahl der Félle nicht mehr abgegeben wird —
bringen hier die negativen Gruppen C,H, und C,;H, COOH die
Gruppierung

Ny /OH

zustande, was die Bestidndigkeit des Korpers verstdndlich
machen kdnnte. Wiahrend sonst Nitrosamine durch Erwédrmen
mit verdiinnter SAure wieder zum sekundédren Amin zurilick-
gebildet werden, wird der vorliegende Korper auch durch
siedende konzentrierte Salzsdure oder Essigsdure nur zum Teil
in Akridon verwandelt. Im Momente aber, wo die CO OH-Gruppe
durch Akridonringschluff verschwindet, verliert auch die Gruppe

N /OH
/NEN\OH

ihren Halt. Diese Bildung von Hydroxylgruppen stimmt auch
zur Leichtléslichkeit des Korpers in verdinnten kalten Alkalien.

Im obigen Abschnitte ist bereits die Frage mitbeantwortet,
warum bei allmdhlichem Erwidrmen der NOOH enthaltenden

1 Holleman, Org. Chemie, 10. Aufl. (1912), p. 335 oben.
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Reaktionsflissigkeit fast nur »phenolartiger Kérper«,bei raschem
starkeren Erhitzen jedoch daneben viel Akridon entsteht.

Fiir die auffdllige Erscheinung, dafi die Bildung des »phenol-
artigen Korpers« unter Umstdnden verlduft, welche sonst bei
der Uberfithrung eines primiren Amins in das entsprechende
Phenol durch salpetrige Siure auftreten, konnte ich keine so
natlirliche Erkldrung finden, dafi ich sie hier geben diirfte. Denn
ich verfligte leider nicht iiber so viel Material, um die dazu noch
noétigen Versuche anstellen zu kdnnen.

3. Die Einwirkung von salpetriger Sdure auf die gelbe
Freund’sche Base in siedender alkoholischer Lsung.

In die siedende Losung von 0-51g Substanz in 30 cw?®
969/ igem Alkohol wurde gasférmige salpetrige Sdure einge-
leitet, bis eine Probe der Fliissigkeit mit verdiinnter Kalilauge
keinen Niederschlag mehr gab, sondern sich rot firbte. Dauer
der Einwirkung 15 Minuten. Die Flilssigkeit wurde durch ein
Faltenfilter abgegossen und erkalten gelassen. Dabei schieden
sich braungelbe bis zu 2 cm lange Nadeln in sehr kleiner Menge
ab. Ich habe diese Krystalle noch nicht untersucht. Die iber-
schiissige salpetrige Sdure wurde durch Hindurchsaugen eines
krdftigen Luftstroms entfernt, der Alkohol bis auf 10 cm’ ab-
destilliert, worauf fast pldtzlich das Ganze zu einem Brei sehr
feiner, glinzend gelber Nddelchen erstarrte. Ausbeute 0-42 g.
Das Produkt zeigte getrocknet den Schmelzpunkt 223 bis 233°
unter Dunkelfdrbung. Es ist in verdtinnter Kalilauge méfiig leicht
16slich, ebenso in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiflem.

1. 7-36 mg Substanz gaben 19°89 mg COy und 283 mg Hy0.
II. 9-79 mg Substanz gaben bei p = 745 mm und ¢ == 25 °: 0°598 cm3 N,. 1
III. 11-30 g Substanz gaben bei p = 745 mur und ¢ == 25 °:. 0696 cm3 N,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C3HgNO
I nooou e
C...... L. 73770 — —_ 73-90
H.oooo.ool 4-30  — — 4-31
N.oooooon, — 6-83 6-91 663

1 Ausgefithrt von Dr. B. Bregant.
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Auf Grund dieser Analysenzahlen ist die Identitdt mit dem
jlngst von A. Kliegl und A. Fehrle! dargestelliten N-Oxyak-
ridon nicht ausgeschlossen. Die Entscheidung dariiber wird
wohl der ausfiihrliche Bericht der beiden Forscher bringen.
Sollte die Identitdt sich tatsdchlich herausstellen, so wire der
Reaktionsverlauf etwa der folgende:

co
VANV ) AN
/ \/ \
. AN
NN NS
/CO VAN 3 OH
VAN :
N N Vo
2{ ‘ % i‘ 1_> N EOHE%I_@_I_{_;_C.CH?,.»
AN

Co
VAVANVAN

2 } } ’+ % H,0 - CH,CHO - N,
NS \\/ NS

(OH)
n == Oxyakridon.

Es ist also auch zur Aufhellung dieser Reaktion die
Strukturannahme des N-Phenylanthranils fiir die gelbe Freund'-
sche Base geeignet.

Darin, daB keine der oft {iberraschenden Tatsachen, die
mir im Laufe meiner Untersuchung des gelben Korpers vom
Schmelzpunkte 169° begegneten, der Strukturannahme des
N-Phenylanthranils direkt widerspricht, vielmehr diese die

1 Chem. Ztg., 1913, p. 1006
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einzige ist, mit der ich alle bisherigen Beobachtungen unter
einen Hut bringen kann, erblicke ich fiir diese Annahme
zumiindest einen Wahrscheinlichkeitsbeweis. Dem Korper jetzt
schon die Bezeichnung N-Phenylanthranil zu geben, hindert
mich das BewuStsein, dfter zu gewagten Uberlegungen gegriffen
zu haben, die noch der Bestdtigung durch weitere Tatsachen
harren. Abgesehen von der sichergestellten Beziehung zu
Akridin und Akridon fehlt z. B. noch jeder direkte Beweis.
Ursache dieser grofien Liicken ist der Mangel an Substanz.
Sobald ich ein neues Quantum der gelben Base dargestelit
haben werde, gedenke ich ihre Untersuchung weiterzuflihren.

Die eingangs erwihnte farblose Base wurde durch
Ausfillen mit Ammoniakldsung aus der Chlorhydridldsung ge-
wonnen und stellte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
50%,igem Alkohol sehr feine, seidige, fast farblose Nadel-
chen dar.

Elementaranalyse:

I. 7-8b mg Substanz gaben 24-90 mg CO4 und 390 mg Hy0.
II. 922 mg Substanz gaben 29°44 mg CO, und 4-89 mg HyO.
1II. 3:69 myg Substanz gaben 11°73 mg COy und 1-98 mg Hy0.
IV. 5-59 mg Substanz gaben 1713 mg CO; und 2-83 mg HyO.
V. 326 myg Substanz gaben bei p == 7455 mum und ¢ = 24°: 0215 cm? N,

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I 1t m v v Cy3HgN CisHyisN
C........86-51 87°08 86:62 8697 — 871 36-2
H........ 556 594 6-01 5-66 — 5:0 61
N.o.o.o... — b — — 744 79 77

Diese Analysenzahlen sprechen unter Zugrundelegung von
C;3N. ... am ehesten fiir C,,H,, N.

Der Korper ist in kaltem Wasser unldslich, in heiflem wenig
(krystallisiert daraus in farblosen Nadeln), leicht in Alkohol,
Ather und Benzol. Die Losungen zeigen keine Fluoreszenz. Die
Base gibt kein schwerldsliches Pikrat. Mit Essigsdureanhydrid
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erhitzt, bildet sie eine Acetylverbindung, weile Nddelchen vom
Schmelzpunkt 212 bis 213°. In alkoholischer Losung entsteht
mit HgCl, eine gelbe Doppelverbindung, welche im direkten
Sonnenlichte rasch dunkel wird, im Dunkel aufbewahrt aber
bestdndig ist.

Das Chiorhydrid krystallisiert in schénen, fast farblosen,
seidigen Nédelchen vom Schmelzpunkte 205 bis 208°, durch
kochendes Wasser wird es zerlegt,

Zur Analyse wurde das aus sehr verdinnter Salzsiure
mehrmals umkrystallisierte Chlorhydrid einige Tage {iber ge-
branntem Kalk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

I. 0-1758 g Chlorhydrid gaben 00850 g Ag CL
L. 0:2106¢ > » 00948 g AgCL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
1 11 CysHgN.HCI  Cy3H,{N.HCI
HCl....... 12-30 11-46 16-92 16-76

Da das Salz durch Zerlegung sehr leicht wieder die unver-
dnderte bei 83° schmelzende Base liefert (z. B. schon durch
kochendes Wasser), so dlrfte beim Stehen tiber Kalk ein Teil
des HCl weggegangen sein und so die groBe Verschiedenheit
zwischen den berechneten und gefundenen Werten zu erkliren
sein. Der von vornherein unscharfe Schmelzpunkt des Chlor-
hydrids bot keinen sicheren Anhalispunkt dafiir, ob nach dem
mehrtigigen Stehen itiber Kalk noch alles in Form von salz-
saurem Salz vorhanden sei,

Das Sulfat ist schwer 18slich in heiler sehr verdiinnter
Schwefelsdure und dadurch leicht von dem Sulfat der geiben
Freund'schen Base zu trennen.

Ich konate die farblose bei 83° schmelzende Base mit
keinem der in der Literatur beschriebenen Kérper identifizieren.
Der Mangel an Beobachtungstatsachen erlaubt mir auch nicht,
eine bestimmte Vermuiung tUber die Struktur dieser Verbindung
aufzustellen,
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Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pflicht, auch ar
dieser Stelle meinem hochverehrten ILehrer Herrn Prof. Dr.
Guido Goldschmiedt meinen aufrichtigsten Dank flir die
Liebenswiirdigkeit auszusprechen, mit welcher er mich jeder-
zeit in der Ausfiihrung dieser Arbeit unterstiitzte. Meinen
verbindlichsten Dank spreche ich den beiden Herren Assistenten
Dr. E. Philippi und Dr. B. Bregant daflir aus, dafBl sie mich
in der Elementaranalyse nach Pregl unterwiesen und die
Ausfithrung einzelner Analysen selbst iibernahmen.




