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eutziehung zu Stande kommende Condensationsproducte des Anilins 
auffaese, habe ich bereits mit E. T h o m a s  am angefiihrten Orte ent- 
wickelt. Es sei hier zum Schlusse nur noch ein Versuch angefiihrt, 
welcher auf die Coastitution des typischen Indnlins CIS HIS NJ einiges 
Licht zu werfen geeignet ist. 

Moglichst gereinigtea Indulin wurde mit Aetzkalk gemischt und 
der Destilltttion aus einer Glasretorte unterworfen. Der griisste Theil 
verkohlte. Daa dickfliissige iilige braune Destillat enthielt neben Anilin, 
Benzol und Diphenylarnin wesentlich C a r  b a z  o 1, welches durch seinen 
bei 237O gelegenen Schmelzpunkt, sowie die Darstellung der bei 1800 
schmelzenden Pikrinsaureverbindung als solches erksnnt wurde. 

Dieser Versuch weist darauf h in ,  dass das Indulin in die Reihe 
der Diphenylderivate gehort. 

Organisches Laboratoriuni der technischen Hochschule 
zu Berlin.  

822. A. Bernthsen und F. Muhlert: Ueber Aoridylaldehyd 
und Aoridinaarb onsiiure. 

[ Ettheilong aus dem chem. Institut von A. Bern  t he en , Heidelberg.] 
(Emgegangen am 13. Mai.) 

Durch die friiher von A. B ern t h s e n  l) beschriebene Methode 
der synthetischen Darstellnng von Acridinen sind ausser dem Acridin 
eelbst seine Homologen, z. B. Methylacridin, ferner Phenylacridin, 
einige Amido- und Oxyderivate desselben, weiter die AcridylbenzoG- 
siiure) QS He N . c,3 €34 . C 0 9  H , und Acridine der Naphtalinreihe zu- 
giinglich geworden, wlhrend auch einige Versuche zur weiteren Aus- 
dehnung der genannten Methode minder erfolgreich geblieben waren. 

Insbeeondere blieb noch eine fihlbare Liicke in der Kenntniss 
der Acridine auszufiillen, indem seither weder eine Carbonsiiure noch 
ein Aldehyd des Acridins dargestellt werden konnten. 

Es ist uns nunmehr gelungen, die Liicke auszufiillen, da wir den 
Aldehyd des Acridins der Mesoreihe, 

/c6 H4\ 
Ms- A c r id  y 1 a1 d e h y d ) N C . C H 0 ,  

‘Cs H4 ’ 
uod die zugehorige Carbonsiiure, 

l) Ann. Chem. Pharm. 224, 1. 
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/ C a b .  
ills- A c r i d i n c a r  b o n e i iure ,  N~ C .  COaH, 

‘C6 H4 
oder ~ A c r i d y l s i i u r e a ,  wie man eie nennen konnte, nebet einigen 
rerwaiidten Verbindungen uus dern Methylacridin haben durstellen 
kiiiineii. 

A i i  Ankufen zur Erlaiigung dieses Reaultats hatte ee echon friiher 
iiicht gefthlt. DRY Nahcliegendste war ,  zu vereuchen, ob dae 
1~~8-&1ethyIacridin, N(C6 €-Id)*C . CH3 direct in jene Verbindungen 
iiberfiihrbar sei. Wie bereits von A. B e r n t h s e n  mitgetheilt, greift 
aber die Oxydation des Methylacridins mittelst Permanganat offenbar 
gleich den Acridinkern an, wiihreiid Salpetersiiure zu einer trinitrirten 
Acridplsiiure fiihrt iind aucli Chrornsiiiire kein giinstigee Resultat giebt I). 

H e r n t h a a n  uiid Hess’)  liatteii dann rersiicht, die k t a r d ’ s c h e  
Reitclioii nuf Methylacridiii r~iizuweiideii, also Chromoxychlorid auf 
diese nnee in Schwefelkolileiistoffliisurlg einwirken zu laseen, um so 
einen Aldeliyd zii crhiilteii. a l ~ r  nliiie giiiistigen Erfolg. Die Sub- 
stituiriiiig drs  iiicht busischi:ii Hydrornethylacridine fiir das Methyl- 
arridin htit tins keiii besseres Resiiltiit geliefert. 

tliiigegeii fiihrtr ciiie Reaction zum gewiinschten Ergebniss, welche 
beini Chiiialdiii iieiierdiiip voii M i l l e r  iiiid S p s d y  3) einereeits, 
E i n  h o r n  4, mdererseits iii Aiiweiidiiiig gebracht worden iet. Die 
gennniiten For~clier hlrbeii aiif Chinaldin , deeeen Methylgruppe 
bekaiiiitlicli sehr reiictioiisfiihig ist, Clilaral einwirken laseen und so 
ein Corideiieritioiisproduct erhulteu, welches durch Kochen mit Alkali 
in Chiiiolylucryleiiure, C s H a N .  CH : C H .  CO,H,  urngewaiidelt wird. 
Utiterwirft man letzteres da~iii der Oxydatiou, 80 entateht der Aldehyd 
des Chiiiolius, tc -  Chiiiolylrrldehyd, Cs H6N . C H O  . 

Wir habrii iiun gefiindeii, dass iii unaloger Weise auch d w  
M e t h y l a c r i d i i i ,  C I S H E N .  CIIa, niit C h l o r a l  zueamrnentritt zu einem 
Additioiis- resp. Condensatioiisprodiict, ClaH11 N + CClaC H 0, dem 
C~hloralmethylacridin, welchee als Q) -Tr i c h I o r-/I-ox y pr o p y  l a c r  i d in ,  
C l s H s N .  C H 2 .  C H ( 0 H ) .  CCIs, zu betrachten iat. Dasaelbe zerfiillt 
beim Kocheu mit Alkali zwar theilweise riickwarte in eeine Compo- 
nenten, theilweise aber wird ea in der erwarteten Weiee in eine 
A c r i d y l a c r y l s i i u r e ,  CISHEN. C H :  C H .  COaH, nmgewandelt. Wird 
diese alsdann voreichtig mit Kaliumpermanganat orydirt,  indim man 
mit Eis kiihlt und das sich bildende Product durch stetee Durchechi i t tz  
der Miechung mit Benzol schiitzt - wie E i n h o r n  zur Darstellung 

Ann. Chem. Pharm. 234, 37, 40 ff. 
4 D i m  Berichte XVIII, 6S9. 
3) Dime Berichte XVIII, 3102; XIX, 130. 
4) Diese Berichto XVIII, 3165. 
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des 0 -  Nitrobenzaldehyde aus o-Nitrozirnmtsiiure verfahrt -, so erhiilt 
man den A c r i d y l a l d e h y d ,  C ~ ~ H B N .  C H O ,  als eine schiin charakte- 
risirte Verbindung, naturlich von basischem Charakter, und kann durch 
weitere Oxydation desselben mit Silberoxyd die gewiinschte A c r i d i n -  
m e s o c n r b o n s i i u r e  oder Ma-Acridylsaure, C l j H 8 N .  C 0 2 H ,  ohne 
grossere Schwierigkeit gewinnen. 

Die Beschreibung dieser Verbindungen und einiger Derivate der- 
selben ist im Folgenden enthalten. 

.- 

I. M e t h y l a c r i d i n c h l o r a l ,  C ~ ~ H B N  .CH2 . C H ( O H ) .  C C b ,  

( m  - T r i c h  lor-$- o x y  p r o p y l a c r i  d in) .  

Methylacridin uud Chloral wirken schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur allmiihlich auf einander unter Erwiirmung ein. Schneller erfolgt 
die Reaction beim Erhitzen. Nach dem Erkalten resultirt eine feste 
griingelbliche Masse, die in Alkohol und allen anderen gebrauchlichen 
Liisungamitteln nur schwer liislich ist. Ein Zosatz von Benzol zur 
Mischung der beiden Componentrn erweist sich als vortheilhaft. Man 
verfiihrt zweckmiissig folgendermaassen: 

60 g Methylacridin werden gut getrocknet, fein zerrieben, und in  
einer zur Losung noch onzureichenden Menge (circa 600 g) Benzole 
suspendirt. Man versetzt mit dem 1 '/a fachen der theoretisch erforder- 
lichen Menge wasserfreien Chlorals (etwa 70 g)  und erwarmt auf dem 
Wasserbade. Wenn die Temperatur auf etwa- 70-750 gestiegen ist, 
ist das  Methylacridin viillig gelost, und bald darauf beginnt eine 
allmiihliche Ausscheidung eines gelben , sandigen Niederschlags. Man 
erwiirmt noch einige Stunden, bis sich dessen Menge nicht weiter 
vermehrt, lasst erkalten und saugt das gebildete Product ab, das  d a m  
rnit Alkohol oder Beiizol aiisgewaschen wird und von etwa bei- 
gemengtem Methylacridin leicht durch Auskochen mit einem dieser 
Lasungsmittel befreit wird. Aus den abgesaugten Mutterlaugen lasst 
sich noch eine geringe Menge des Condensationsproducts durch Ein- 
dampfen gewinnen. 

Die Ausbeute entspricht nahezu der Theorie. 
Die gebildete Verbindung ist - im Gegensatz zum Methylacridin - 

in Alkohol nur wenig liislich und krystallisirt daraus in blassgelben echrffg 
abgeechnittenen derben Nadeln oder Saulen. Sie  schmilzt nicht un- 
eereetzt; bei etwa 2000 beginnt sie sich dunkler zu firben, nnd bei 
hoherem Erhitzen zerfallt sie riickwarts in Methylacridin und Chloral. 

Die  Analysen ergeben die Formel CIS Hlo N CIS + Ha 0: 
I. 0.1369 g Substane gaben 0.28'23 g Kohlens&ure und 0.0484 g Waeeer. 
II. 0.1053 g Substanz gaben 0.1373 g Chlorsilber. 
III. 0.2685 g Substanz gaben 0.3429 g Chlowilber. 
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Berechnet Gefun d en 
f ir  ClsHloNCl~ + Ha0 I. II. rn. 

c 56.39 56.32 - - pct.  
- - H 3.52 3.95 

C1 31.28 - 31.36 31.52 B 

Es sind daher ein Molekiil Chloral und eie Molekiil Methylacridin 
direct zusammer)getreten. Das in  dern neuen Molekiil vorhandene 
Wasser ist nicht als Krystallwasser vorhanden, da es weder beim 
Erhitzen (a. 0.) entweicht , noch durch concentrirte Schwefelsiiure 
oder z. B. Chlor$ink abgespalten werden kann. Einen gleichen Wasser- 
gehalt und analoges Verhalten beobachteten bekanntlich auch u. A. 
Mil ler  und S p a d y  I) beim Condensationsproduct von Chinaldin und 
Chloral. Es-ist daher kaum zweifelhaft, dass hier eine Art Aldolconden- 
satioii erfolgt ist, und dass das Methylacridinchloral die Constitution: 

besitzt. Es  ist demnach als Trichloroxypropylacridin , genauer als 
m -  Trichlor-p-oxynormalpropylacridin zu bezeichnen. 

Die Verbindung ist in  allen iiblichen Liisungsmitteln schwer 
liislich, kann aber aus Alkohol umkrystallisirt werden. I n  verdiinnten 
Sauren ist sie nur spurenweise liislich , zeigt also kaum basische 
Eigenschaften. In concentrirter Schwefelsaure 16st sie sich bei vor- 
sichtigem Erwarmen ohne Zersetzung mit prachtiger , griingelber 
Fluorescenz auf; beim Verdiinnen mit Wasser krystallisiren kleine, 
griinlichgelbe Wiirfel, welehe anscheinend ein Sulfat daretellen. 

2. m s - A c r i d y l a c r y l s a u r e ,  C13&N. C H :  C H .  COaH. 

I C13&N. CHL,.  C H ( 0 H ) .  CCl3 

Der Verseifung des im Vorhergehenden beschriebenen Trichlor- 
oxypropylacridins zu der entsprechenden Acrylsaure stellten sich 
gewisse Schwierigkeiten entgegen. Das Chloralproduct erleidet namlich 
bei der Einwirkung ron wassrigeni oder alkoholischern Alkali stets 
in nicht unbetrllchtlichem Maasse eine unerwiinschte Zersetzung unter 
Riickbildung von Methylacridin, wahrend Carbonate gleicbfalls in 
letzterem Sinn, nur langsamer, einwirken. 

Am besten v e a h r t  man folgendermassen : 
Die Chlofalverbindung wird mijglichst fein zerrieben in eine Mischung 

von vie1 iibeischiissiger zwanzigprocentiger Natronlauge mit etwa dem 
halben Volum Alkohol eingetragen. Man erwarmt alsdann langsam 
auf dem WasSerbad. Es tritt bald Reaction ein, indem das Trichlor- 
oxypropylacidin sich riithlich fsrbt und dann unter Aufschiiumen liist. 
Nachdem man zur Vollendung der Reaction noch eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt hat, giesst man unter kriiftigem Um- 

I) Dime Berichta XVIII, 3402. 
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riihren in die 8- 10fache Mange Wasser. Es scheidet sich hierdurch 
dm Natronsalz der Acridylacrylsaure, welches in der stark alkalisohen 
Fliissigkeit unloslich ist , ab, gemischt mit Methylacridin. Man oolirt 
deli Niederschlag, wffscht ihn mit wenig Wasser aus und bringt als- 
dann durch kochendes Waeser das Natronsalz in Liisuog. Die ver- 
diinnte und erkaltete Liisung wird zweckmlssig durch Auseieheo mit 
Aether roil den Spuren mitgelosten Methylacridins befreit, nnd als- 
dann mit Essigsiiure schwach angesauert. Die iieue Saure fiillt als 
lebhaft gelber amorpher Niederschlag, der in Wasser fast unliislich 
ist. Sie ist zwar nach dem Auswaschen gleicb fast viillig rein, 
enthiilt aber stets ooch etwas Aschenbestandtheile, die sich durch 
Umliisen iiicht entfernen lassen, wesshalb die Analyse auch nicht 
eclrarf zur Pormel C16H11NOa stimmt: 

0.1314 g Substanz gaben 0.53SO g Kohlenehre und 0.080s g Waeser. 
Berochnet Gefunden 

c 77.11 76.55 pCt. 
H 5.73 4.63 ,, 

Es l i e s  mithin Acridylacrylsiiure, 
CisHgN. C H :  C H .  COpH, 

vor. Dieser Schluss wird durch die Analyse der unten zu besprechen- 
den Verbindungen weiter bestatigt. 

Die Acridylacrylsiiure ist ein in allen gewiihnlichen Liisungsmit- 
teln fast unliisliches krystallinisches Pulver, welches nicht krystallisirt 
hat erhalteii werden kiinnen. Sie hat sowohl sauren, wie auch basischen 
Charakter. Beim Erhitzen der Saure beobachtet man von etwa 
20s an Zerseizung unter Koblensiiureabspaltung uod partieller Ver- 
kolilung ; es destillirt ein brauner, basischer Kiirper von den Eigen- 
schaften eines Acridins, sodass vermuthlich eine Viny lac r id in  ent- 
standen sein diirftc.. 

Met a 1 l sa l  z e d e r Acr id  y 1 a c r  y 1 s a u r e. 
Die Alkalisalze der Saure entstehen leicht beim Losen in Alkalien 

oder Alkalicarbonaten. Die Liisungen sind gelb gefarbt und zeigen 
bei starkerer Verdiinnung eine schiin griine Fluorescenz, iihnlich der- 
jenigen der Acridinsalze. Das B a l i  s a l z  bildet feine Nadeln, das 
N a t r o n s a l z  spiessige Nadeln; beide sind in Wasser sehr leicht 16s- 
licb, werden aber durch iiberschiissige Base ausgefallt. Aucb daa 
Am m o n i a  k s ale ist leicht liislich; beim Kochen der Liisung dissocurt 
es, desgleichen beim Eintrocknen. Das S i l b e r s a l  z flllt beim Ver- 
mischen der neutralen Liisung des Ammoniaksalzes rnit Silbernitrat- 
liisung ale eiii gelber, amorpher, flo’ckiger Niederschlag, der sich beim 
Erwarmen und bei langerer Lichteinwirkung schwarzt. 

0.2788 g Silbersdz gaben 0.0841 g Chlorsiller. 
Berichte d. D. chem. Ge8ell.ohaft. Jrhrg. XX. 92 
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Ber. fiir CmH1oNOsAg Gefunden 
Ag 30.34 30.17 pCt. 

Das neutrale Ammoniaksalz der Acridylacrylsiiure zeigt ferner 

BaCl2: Dicker, gelber Niederschlag, in  vie1 heissem Wasser 

CaCl2: weissgelber Niederschlag; 
Hga(NO&: schmutziggriiner Niederschlag; 
Hg C12: dichter, eigelber Niederschlag, in Essigsaure unliislich ; 
Cu S 04: dicker, zeisiggriiner Niederschlag, in Ammoniak liislich ; 
Sn Cln: chromgelber Niederschlag; 
Pb (Cp H902)2: schwefelgelber Niederschlag. 

mit Metallsalzen folgende Reactionen: 

liislich, krystallisirt in kleinen, rondlichen Warzen; 

Sa lze  d e r  A c r i d y l a c r y l s i i u r e  m i t  SPuren. 
Ihrer Acridinnatur entsprechend, vermag die Acrylsaure sich anch 

mit stlirkercn Mineralslluren zu bestandigen Salzen zu verbinden, nicht 
aher mit Essigsaure. Die ersteren sind in Wasser leicht liislich; die 
Liisungen sind weingelb gefiirbt, zeigen aber k e i n e  F luo rescenz .  

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt in schiin ausgebildeten, flachen 
Nadeln, welche die Zusammensetzung C16H11 N o s ,  H C1 zeigen. 

0.1810 g salzsaures Salz gaben 0.0562 g Chlorsilber. 
Berecbnet Gefuodeo 

C1 12.53 12.43 pCt. 
Versetzt man die Liisung dieses Salzes mit saurem schweflig- 

saurem Natron, so entsteht bald ein dichter, gelber, aus kleinen mikro- 
skopischen Kiigelchen bestehender Niederschlag. Derselbe ist offen- 
bar das S u l f i t  der Siiure. 

Bromwasser erzeugt in  der Liisung dea salzsanren Salzea einen 
orangerothen, flockigen Niederschlag, der durch schweflige SSure wieder 
Ferschwindet. 

Reduct ion d e r  Acr idy lac ry l sau re .  
Die salzsaure L8sung der Acridylacrylsaure wird durch Zinkstaub 

und Salzslure leicht reducirt, indem der Acridinkern hydrirt wird. 
Die entstehende Hydroverbindung, wohl die Hydroacridylacrylelure I), 

CIS Hs . H2 . N - C H = CH - C 0 2  H , zeigt, wie vorauegesagt werden 
konnte, n u r  den Charakter einer Siiure, nicht mehr gleichzeitig den 
einer Base. Sie findet sich, da sie i n  Wasser fast unliialich ist, der 
Hauptsache nach im Zinkstaub. In Alkohol und Aetber wie in Natron- 
lauge ist sie leicht liislich; aus letzterer Liisung fiillt eie in .weinsen 
Flocken. Dtrs sehr Ieicht liisliche Natronsalz bildet flache Nadeln. 

9 Durch weitere Reduction mird voraossichtlich eine Hydroacridylpro- 
pionsgure enteteben. 
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3. Ma-Acr idy la ldehyd ,  CIJHBN. CHO. 

Die Darstellung dea Acridylaldehyds aus der Acridylacrylslare 
gelingt glatt nach der von E i n h o r n  fiir die Gewinnung des o-Nitro- 
benzaldehyds aus o-Nitrozimmtsiiure angegebenen Methode. 

15 g Acridylacrylsliure wurden in iiberachiissigem Natriumcarbonat 
geliist, die Liisung auf 750 ccm verdiinnt, rnit 500 ccm Benzol iiber- 
schichtet, das Ganze auf fast 00  gekiihlt und allmiihlich unter lebhaftem 
Umschiitteln mit einer nicht zu concentrirten Liisung von 15 g Kalium- 
permanganat versetzt. 2s erfolgt momentan reichliche Ausscbeidung 
von Braunstein. Nach vollendetem Eintragen des Oxydationsmittels 
lbst man das Gemisch noch einige Zeit unter iifterem Umschiitteln 
stehen, saugt dann durch ein Leinwandfilter ab und wbcht das 
Mangansuperoxyd rnit Benzol (oder auch mit Alkohol oder Aether) 
nachl). Die obere (Benzol-) Schicht des Filtrate wird abgehobeo, 
die untere noch einige Male mit Aether extrahirt und dann zur 
Wiedergewinnung yon etwaa unangegriffener Acrylsiiure schwach rnit 
Easigeliure angesluert, wobei letztere ausftillt. 

Den vereinigten Benzol- und Aetherausziigen wird der gebildete 
Aldehyd durcb Ausschiitteln rnit verdiinnter Salzsliure entzogen. Man 
erhlilt ao ein salzsaiires Salz direct in Form goldgelber feiner Nadeln. 
Dieselben sind in kaltem Wasser schwer 16slicb, leicbt aber in heissem 
schwach salzstiurehaltigem Wasser. Atis der Liisung wird durcb 
Znaatz verdiinnten Alkalis oder Ammoniake der freie Aldehyd als 
lebhaft gelber amorpher Niederschlag erhalten. 

Der Acridylaldehyd liist sich in Wasser nur sehr wenig, mit 
schwach weingelber Farbe und blauer Fluorescenz. In Alkohol ist 
er, besondere in der Wlrme, leicht - ohne Fluorescenz - liislich, 
nnd krystallisirt daraus in feinen gelben seideglCnzenden Nadeln. In 
trockenem Zustand l a s t  er sich an der Luft anscheinend unverhdert 
aufbewahren, in feuchter Form und in salzsaurer Liieung oxydirt e r  
sich langsam zur Carboneiiure. 

Die Analyse ergab das erwartete Resultat: 
0.1652 g Substmz gaben 0.4930 g Kohleos&ure nnd 0 0700 g Wasser. 

l) Im abfiltrirten Braonstein ist nach dem Auswaachen mit kaltem 
Benzol etc. noch eine andere Verbindnng in geringer Menge enthalten, 
welche daraus durch siedenden Alkohol auegezogen wird und durch eine ganz 
prhhtige tiefe lasurb laue Fluoreecenz charaktarisirt ist. Die heisse 
alkoholische Lbsung, rnit Wseser v e r d h t ,  giebt beim Erkalten griingelbe, 
atlasglhzende Ntidelchen, welche erst iiber 3000 schmelzen, weder basischen 
noch aauren Charakter zeigeo und anscheinend unzersetzt destilliren. AUR 
den gefnndenen Analysenzahlen (Kohlenstoff 78.92 pCt., Wasserstoff 5.05 pCtJ 
ist noch kein Schluss auf die Natur der Verbindung m6glich. 

99' 



Berechnet ffir ClrHgNO Gsfnnden 
C 81.17 8 1.39 pCt. 
G 4.35 4.71 B 

Als A1 de  h y d charakterisirt sich die Verbindung durch ihre 
Fahigkeit , eine alumoniakalische mit einigen Tropfen Natronlauge 
versetzte Silbernitratliisung beim Erwarmen zu reduciren. 

Der Acridylaldehyd ist auch in  Benzol und i n  Aether leicht 
16slich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 139 - 140O. Bei hiiherem Er- 
hitzen destillirt er theilweise unzersetzt , theilweise tritt Verkohlung 
ein. Von Ammoniak wird er in verdiinnter Liisung nicht veriindert. 
Seine DHmpfe wirken iu der fur das Acridin charakteristischen Weise 
reizend auf die Schleimhaut, wie denn auch Spuren der gepulverten 
Substanz einen ausserst intensir brennenden Geschmack auf der Zunge 
rerursachen. - Mit fuchsinschwefliger Siiure tritt keine rothe 
Farbung ein. 

S a l z e  d e s  Acr idy la ldehyds .  
Der salz  s a u r e  Acridylaldehyd ist bereits oben erwahnt worden. 

Wahrend er sich in angesauertem Wasser unverandert liist , dissociirt 
er merklich beim Erwarmen mit reinem Wasser. Die heiss geslttigte 
Losung in dunner Salzsiiure setzt beim Erkalten grosse wohl aus- 
gebildete Siiulen ab ron gelbrothbrauner Farbe und schwach blaulichem 
Reflex; dieselben triiben sich allmiilig a n  der Luft. Beim Erhitzen 
a u f  160-1800 tritt Verkohlung ein. Das Salz hat die Formel 

Das s a l p e t e r s a u r e  Salz ist etwas schwerer liislich als das 
salzsaure; es krystallisirt beim Versetzen einer concentrirten Liisung 
des leteteren mit verdiinnter Salpetersaure in feinen gelben Nadeln. 
Seine wlissrige Losung zeigt eine besonders schone Fluorescene. 

Das S u l f a t  ist gleichfalls ziemlich schwer liislich ; es bildet 
schiine goldgelbe seideglanzende Nadeln , welche mit reinem Waaser 
wie das Chlorhydrat dissociiren. 

Das C h ro mat  des Aldehyds krystallisirt beim Versetzen der 
Liisung des salzsauren Salzes mit Kaliumbichromat in feinen kurzen 
Prismen, die in ihrer eigenthiimlichen spitzwinkligcn Durchkreuzung 
an die Form einer Sanduhr erinnern. 

Durch Zueatz von Natriumbisulfit zur salzsauren Lijsung dee 
Aldehyde fallen schijne gelbe Nadeln. 

Cl* Hg N O ,  HCl. 

P h en  y 1 h y d r a  zi  d d e s Acr id  y l a ld  e h y ds. 
Eine sehr bemerkenswerthe und empfindliche Reaction zeigt der 

Acridylaldehyd gegen Phenylhydrazin. Bringt man beide Verbindungen 
in sdzsaurer Liisung zusammen, so tritt eine inteneiv violette Fiirbung 
auf, und es scheiden sich feine violette Nlidelchen ab. Man beendigt 
die Reaction durch Erwiirmen und filtrirt ab. 
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Die erhaltene Verbindung ist ein salzsaures Salz. Die zugehorige 
Base kann daraus leicht durch Digeriren mit Ammoniak ale ein dem 
geffillten Schwefelantimon ahnlicher amorpher oder krystallinischer 
E6rper erhalten werden. Sie ist in Wasser unlijslich, in Alkohol 
schwer liislich, und krystallisirt aus letzterem in feinen eigenthiimlichen, 
etwas in die Liinge gezogenen sechsseitigen Blattchen. Ihre Salze 
sind in Losung violettblau gefiirbt und konnen durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol in mikroskopiscben, 
feinen , violetten, metallisch griinglfnzenden Niidelchen krystallisirt 
erhalten werden. Sie sind in kaltem Wasser fast unloslich, in heissem 
nur wenig, leichter in Alkohol loslich, und dissaciiren mit reinem 
Wasser ziemlich stark. Die orangegelbe LBsung der Base in Aether 
hinterlilest beim Verdunsten auf Papier einen violetten Fleck. 

Analysirt wurde das a c h w e f e l s a u r e  Salz: 
0.1769 g gaben 17.00 ccm Stickstoff bei 17O und 755.5 mm Btd. 

Ber. fiir G o H I ~ N ~ , H & ~ O ~  Gefunden 
0 10.63 11.08 pct. 

Es scbeinen sich demnach in normaler Weise ein Molekiil dee 
Aldehyds und ein Molekiil des Phenylhydrazins unter Austritt einee 
Molekiils Wasser vereinigt zu haben, so dass das normale Hydrazid 
des Acridylaldehyds vorliegen wiirde. Es ist jedoch zu bemerken, 
dass die Verbindung ausgesprochenen Farbstoffcharakter besitzt und 
in schwach saurer Lijsung Seide schijn violett farbt. Ihr ganzes Ver- 
halten erinnert an das des Amidoazobenzo l s ,  welches in freier 
Form orangegelb, als salzsaures Salz violett resp. in Liisung dunkcl- 
rothbraun gefiirbt ist. Es verdient daher niiher untersucht eu werden, 
ob nicht durch intramoleculare Reaction hier ein wirklicher Azokiirper 
entetanden ist. 

Es mag noch bemerkt werden, dase durch kurzes Kochen mit 
mhsig concentrirter Schwefelsiiure, sowie init Schwefelammonium die 
Verbindung nicht veriindert wird. 

Mit Phenylhydrazin-p-sulfosilure tritt eine ganz analoge Re- 
action ein; die entetandene Sulfosiiure ist violett und in kaltem Wasser 
unloslich (auch in heissem Wasser nn r  wenig liislich), wahrend 

ihr Natriumsalz gelb und in Wasser leicht liislich ist. 

4. N s - A c r i d i n c a r b o n s a u r e ,  C13H8N. COsH. 
Die Oxydation des Acridinaldehyds zur Carbonsilure gelingt eehr 

achon und glatt durch Anwendung von Silberoxyd und Alkali. 
Man suspendirt frisch geffilltes Silberoxyd (etwa das S/afache 

bis Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge) in fiinfprocentiger 
Natronlauge uod tr&gt, unter Erwkmen auf dem Wasserbad allmiihlich 
den fein gepulverten Aldehyd ein. Das Silberoxyd schwlirzt sich so- 
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fort und die gelben Partikelchen des Aldehyde verschwinden allmtihlich. 
Sind solche nicht mehr wahrnehmbar und ist der charakteristische 
Acridingeruch rerschwunden, so filtrirt man vom Silber und Silberoxyd 
ab und versetzt das weingelbe blauviolett fluorescirende Filtrat rnit 
Essigsaure in geringem Ueberschuss. Die Acridincarbonsaure fiillt in 
lebhaft gelben Flocken aus. Man erhalt sie leicht in schon krystallisirter 
Form, wenn man die obige Losung des Natronsalzes mit etwa dem 
gleichen Volum Alkohol rerdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit Essig- 
siiure schwach ansluert. Reim Erkalteri krystallisirt die Siiure dann 
in schiinen atlasglanzenden gelben Nadelii. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
0.1986 g Substanz gaben 0.5500 g Kohlens%ure und 0.0771 g Wasser. 

Ber. f i r  Clr B!) N 01' 

H 4.04 4.31 B 

Gefunden 
c 75.34 75.53 pct.  

Die m s -  Acridincarbonsaure oder sticridylsaure a (s. 0.)  ist in 
Wasser wenig, in Alkohol leichter liislich. Beim Erhitzen bleibt sie 
bis gegen 300" unverandert; bei hoherer Temperatur zerfiillt sie in 
A c r id in  und Kohlensaure. Der Sclimelzpunkt des gebildeten Acridina 
lag nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 105 
bis 1060 (welchen Schmelzpunkt auch die gewohulichen Acridin- 
praparate von nicht absoluter Reinheit zeigen). Auch in der Form der 
Ibystalle, in der Fluorescenz der wlssrigen wie der salzsauren 
Liiauug u. s. w. ist volle Uebereinstimmung mit dem Theeracridin 
voihanden. 

Als Siiure der Acridinreibe sollte die Acridincarbonslure gleich- 
zeitig auch basische Eigenschaften besitzen. Der negative Einfluss 
des Carboxyls iiberwiegt aber dermassen, dass Salze mit S l lu ren  
nich t zu existiren scheineii; wenigstens scheidet sich aus salzsaurer 
Losung die Carbonsaure beim Erkalten in chlorfreien Krystiillchen 
wieder ab. Hierin zeigt sich ein Uriterschied zwischen der neuen 
Verbindung einerseits und der Acridylacrylsiiure und der friiber 
beschriebenen AcridylbenzoGsaure andererseits. Ein anderer Unter- 
achied liegt in der Pluorescenz (s. u.). 

Die S a1 z e der Acridincarbonsiiure sind wiederum wohl characte- 
rieirt. Wir beschriinken uns  auf  die Angabe, dass das Natrium- wie 
das Ammoniaksalz in Wasser leicht lijslich sind, und dass ihre W ~ S -  

rigen Liisungen mit 
Chlorbaryum einen weissen in Wasser wenig loalichen Nieder- 

Kupfersulfat einen zeisiggriinen, mit 
Bleiacetat einen schwefelgelben, endlich rnit 
Queckeilberchlorid einen gelben Niederschlag geben. 

schlag, rnit 
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Die schwach gelben Liisungen der Alkalisalze zeigen bei starker 
Verdiinnung eine scMn b 1 a u e FI u o r e s c e n z , wie diejenigen der Sake 
der Acridylbenzozsiure und der PhenSlacridindisulfossure, wiihrend 
die Losung des Acridylacrylsauren Natrons g r  ii n fluorescirt. Dagegeii 
5uoresciren die sa l z sau ren  Losungell der beiden Geu beschriebenen 
Sauren nich t ,  wiihreod diejenigen der AcridylbenzoEsBure wie der 
Yhrnylacridindisulfosaure und auch des Acridins selbst schon griine 
Fluoreecenz zeigen. 

H e i d e l b e r g ,  den 12. Mai 1887. 

825. F. M u h l e r t  : Notis iiber die Einwirkung dee Acetamide 
suf a-Chlorchinolin. 

[Aus dem Laboratonurn von A. B ern t hse n , Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Gelegentlich einiger Vereuche, das durch Einwirkung von Anilio 
auf a-Chlorchinolin entstehende a-Phenylamidochinolin, Hs N . NH . 
Ce Hs'), in  ein Acridin iiberzufiihren, habe ich auf Veranlassung dee 
Hrn. Prof. A. B e r n  th sen  auch das Verhalten des a-Chlorchinolins 
gegen Acetamid studirt. Man haitte erwarten kiinnen, dass hierbei ein 
Austausch des Chlors gegen die Acetylamidogruppe NH(CzH3 0) er- 
folgen und so ein Acetylderivat des seither vergeblich gesuchten 
a-Amidochinolins entstehen wiirde, welch letzteres dann aus jenem 
leicht hlitte dargestellt werden kiinnen. 

Durch mehr- 
atiindiges Erwiirmen von Chlorchinolin mit festem Acetamid am Riick- 
flusskiihler tritt allerdings das Chlor der ersteren Verbindung vbllig 
aus, und man erhklt in reichlicher Ausbeute eine rrus heissem Waeser 
in schonen weissen Niidelchen krystallisirende Verbindung. Allein 
dieselbe ist identisch mit C a r b o s t y r i l ,  welches ja  auch durch Kochen 
des Chlorchinolins rnit Alkalien gebildet wird; sie schmilzt bei 1990 

1) Bei dieser Gelegenheit wurde auch versucht, das Acetylderivat dea 
a - Phenylamidochinolins behufs UeberAhrung in ein Acridin darzustden. 
Seine Acetylirung gelingt indess weder durch Erhitzen mit Essigskureanhydrid 
noch mit Acetylchlond bei 150% 

Die genannte Base bddet ein sehr hhbsch krystallisirendea in kaltem 
Wasser wenig lbalichea Oxaht. 

Die Reaction verlhft  indess in anderer Richtung. 


