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A u s  dea l  I L  C h e m i s c h e n  I n s t i t t l t e  d e r  U a i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  18. M a i  1928) 

Wkkhrend die t rockene Destil lation der neutra len  KMk- 
salze x o n  aliphatisehen und aromatischen Carbonskkuren ein 
oft betretener  Weg ist, mn  die uln ein Kohlenstoffatom ~rmeren 
Ketone Zu gewinnen, liegen in der L i t e ra tu r  keine Andeutungen  
vor, wie sieh die Caleiumsalze yon Aminoskkuren bei der thermi- 
schen Zersetzung verhal ten.  W~hrend  die Versuehe, dureh Er-  
hitzen yon m-Aminobenzoeskkure in Fo rm ihres neutra len  
Caleiumsalzes und yon 2-aminonikot insaurem Calcium zum 
m, m'-Diaminobenzophenon, bzw. zum 2, 2 '-Diaminodipyridyl-  
(3,3')-keton zu gelangen, bisher vielleieht infolge zu ger inger  
Reinhei t  der Kalksalze zu keinem fal~baren Produkte  ffihrten, 
ist uns die Isolierung eines scharf  charakter is ier ten Zersetzungs- 
produktes bei der Erh i tzung  des an thran i l sauren  Calciums ge- 
lungen. .  

Wurde  letzteres Salz ffir sich erhitzt,  so trat  bei ungefkkhr 
3000 im Vaku~m unter  SclLmelzen und Aufsct~nmen eine Zer- 
setzung ein, welehe grSl~ere Mengen yon Anil in und ein ge- 
r ingfi igiges Sublimat eines gelben KSrpers  in die Vorlage destil- 
l ieren lielt. Die Vers~che, aus der gelben Sehmelze dureh 
h5heres Erhi tzen  im Vakuum eine grSl~ere Menge des gelben 
KSrpers  zu gewinnen, ffihrten zu wei tgehender  Verkohlung.  
Wurde  jedoch das Calciumsalz in einem Eisenblechk~tstchen 
im Vakuum l~ngere Zeit auf 340 o erhitzt,  so ]iel~ sieh aus der 
sprSden, glasigen Masse des Riickstandes in nieht  sehleehter 
Ausbeute ein in gelben Nadehl  anschieitender Stoff gewinnen, 
der aber mit  o, o ~ -Diaminobenzophenon nicht identisch war. Die 
analyt ischen Befunde fi ihrten zu einer Formel  C2,H22ON. die 
sieh auf Grund der Zinkstaubdesti l lat ion,  welche Acridin  er- 
gibt, und der Spal tung mit rauehender  Salzs~ure im Rohr, die 
zu Acridon fiihrt, nach (I) au~lSsen lieit. Es ist bisher nicht  
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gelungen, dutch eine mildere Spaltnng das o, o'-Diaminobenzo~ 
phenon zu erhalten.  Wir  sind der Meinung, dab sich diese Ge- 
winnung yon Aeridon nnd Acridin teehnisch zur Darstel lung 
dieser Stoffe eignen wiirde. 

Experimenteller Teil. 

A n t h r a n i l s a u r e s  C a l c i u m .  

10 g reiner  Anthrani ls~ure  wurden in eine AuflSsung yon 
4 g J~tzkali in 50 cn~ 3 Wasser  eingetrageu und unter  Unlrfihren 
eine LSsung yon 4 g Calciumehlorid hinzugefiigt.  Die Fliissig- 
keit  e rs tar r t  sofort zu einem Brei  yon glfinzenden Bl~ttehen, 
die auf eine Nutsche gebraeht  und mit  wenig Wasser gewasehen 
wnrden. Das siiB sehmeekende Salz wurde, bei 100" int Vakuum 
getroeknet, zur Ana lys t  gebracht.  

0"1486 g Sub~tanz gaben  beim Verasehen I)'02~0 g Ca(). 
C,~H~204N~Ca. Ber . :  Ca 12"84~ 

Gel.:  Ca 13':t7~ 

E r h i t z n n g  d e s  C a l e i u m s a l z e s .  

8"5g des t rockenen Salzes wurden in ein starkwandiges,  
einseitig zugeschmolzenes Glasrohr gebracht und nach dem 
Evakuieren  in einem Eisenblechk~istehen auf  34(}" erhitzt.  Bei 
dieser Tempera tur  t r i t t  Gelbffirbung nnd Seh~umen ein m)d 
an den kfilteren Teilen des Rohres kondensiert  sich Anilin. Es 
wurde so lauge auf obiger Tempera tur  belasse~l, his eine Gas- 
entwieklung nieht  mehr  zu bemerkell war (1}! Stunden). Der 
brSunliehe, sprSde Rohr inhal t  wurde in einer Reibsehale mit 
nicht zu ,schwacher Salzs~ure verr ieben und, olme fil triert  zu 
werden, ammoniakal isch gemaeht.  Hiebei  seheiden sich neben 
ungelSst gebliebenen Aggregaten gelbe Flocken ab. ])m'eh 
diese Operation wird der Grol~teil des Caleiumkarbonats ent- 
fernt.  Der gesamte Niederschlag wurde abgesaugt und fiber 
Schwefels~iure getroeknet .  Ausbeute 2"6g. Zur weiteren Reini- 
gung wurde die Substanz so lange mit Benzol ausgekocht, als 
sich beim Abdesti l l ieren des L5sungsmittels ein Riiekstand 
zeigte. Das Benzol wurde abgekocht und der in gelben Nadeln 
ansehieltende KSrper,  der noeh mit  geringen ~[engen einer 
braunen Substanz vernnre in ig t  war, aus einer grS~eren An- 
zahl yon Glasr5hrchen im Vakuum destilliert.  Der Stoff kon- 
densiert  sich als gelbrot gef~rbtes 0l, welches sofort zu seiden- 
gl~nzenden Nadeln erstarrt .  Der Schmelzpunkt  der so er- 
hal tenen Verbindung lag bei 215 ~ Dutch wiederho]tes Um- 
15sen aus Alkohol stieg er auf 233 ~', w~ihrend der Schme]zpunkt 
des o, o' - Diaminobenzophe~mns bei 132--133" liegt ~. Die Ana- 
lysen uud die Molekelgewiehtsbest imnmng zeigten, dal] ein 
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Stoff vorliegen mul~te, der dutch eine einmalige Wasser- 
abspaltung aus 2 Molekeln des wahrscheinlieh intermedi~r ge- 
bildeten o,o'-Diaminobenzophenons entstanden war. 

6"293 mg Sbst. 17"620 m g  ('0~, 2 '950  mg H20. - -  3 '376  ~ug Sbst. (nach 
Dumas): 0"~0~ c m  3 N (742 rnm, 18~ - -  9"7 ~t~g 5bst. [nach Rast) in 0 '1210 g 
Kampfer D 8. 

C~6H220N 4. Ber. C 76'81~ H 5'46U/o, iN 13'79~ M.(~. 406. 
Gel. C 7(;'36~ H 5'250/0, N 13"49~ M, G. 400"8. 

Der KSrper ist 15slich in Alkohol, Benzol. Die LSsungen 
zeigen keine Fluoreszenz. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n .  

0"4 g der Substanz wurden mit  60 g Zinkstaub im Wasser- 
stoffstrome erhitzt. Es de.stillierte aus dem Rohre bei Rotglut  
ein gelbliches 01, welches zu mit  einem 01 behafteten Nadeln 
erstarrte.  In einer mit verdiinnter Salzsaure beschickten Vor- 
lage zeigten sich die bekannten Nebel yon Chlorammon. Die 
Substanz sehmeckt auf der Zunge intensiv brennend und 15st 
sich in heiBem Wasser mit  blauer Fluoreszenz. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Stoff in Ather gelSst und mit  einer ~theri- 
schen LSsung yon Pikrins~ure die Base in _Form ihres Pikrates  
gef~llt. Die gelbe Verbindung wog abgesaugt 0"16 g. Sie erregt 
eingeatmet Niesen. Der Schmelzpunkt lag unter  Zersetzungs- 
erseheinungen bei 245% Das so erhaltene Pikra t  wurde mit  
starker Salzsaure verrieben und nach Zusatz yon nicht zu viel 
Wasser wiederholt mit  Ather ausgesehfittelt. Die gelbe, nun- 
mehr yon der Pikr insaure befreite LSsung des Basenchlor- 
hydrats  wurde mit Lauge alkalisch gemaeht und die sieh als 
farblose t~locken abscheidende Verbindung mit  Ather aufge- 
nommen. Das mit  Kal iumkarbonat  getrocknete LSsungs- 
mittel  hinterliel~ beim Abdestillieren ein leieht gefiirbtes 01, 
welches zu Nadeln erstarrte.  Der Stoff wurde in ein RShrchen 
g ebracht und der Destillation unterworfeu. Dann wurde der 
KSrper aus heiltem Wasser umgelSst und zeigte nun den 
Schmelzpunkt 107 ~'. Der Mischsehmelzpunkt mit  reinem, bei 
1070 fliissigem Aeridin ]ag bei derselben Temperatur.  

A c r i d o n .  

0"3 g des bei 2330 schmelzenden KSrpers wurden im Rohr 
mit  5 c~ 3 bei 0 ~ ges~ttigter, w~isseriger SalzsSure 16 Stunden 
auf 1700 erhitzt. Es sehieden sich. beim Erkal ten derbe, gelb- 
braune Nadeln ab. Der Bombeninhalt  wurde in Wasser aus- 
gegossen, mit  Ammoniak versetzt und der sieh in gelben 
Flocken abscheidende KSrper abgesaugt. Die Ausbeute betrug 
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0"2 g. Die !Y[utterlauge zeigte intensive blaue Fluoreszenz. Der 
rohe KSrper schmolz bei 315 ~ nach dem LSsen in Alkohol und 
F~illen mit  Wasser ging der Schmelzpunkt auf 340 ~ Die Ver- 
bindung sublimierte im Vakuum in gelben Nadeln, die bei 
3530 (unkorr.) schmolzen und mit  Acridon gemischt denselbeu 
Schmelzpunkt zeigten. 

6"357 ~g Sbst.: 18'686 mg C0~, 2'83~ mg H2(). 
CI~HoN0. Ber. C 79"97~ tI 4"65~ 

Gef. C 80"17~ H 4"990/0. 


