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Das aus Methyl-p-Naphtochinolon gewonnene Cblorid wurde aus 
verdiinntem Alkohol und Entfarben mit Tbierkoble in farblosen, gliin- 
zenden Nadeln vom Schmp. 1180 erhalten. Es ist ziemlich leicht l6.9- 
lich in absolutem Alkohol, Aether und Benzol. 

0 1407 g 'Sbst.: 0.0927 g AgCI. 
0.1723g Sbst.: 0.118g AgC1. 

C13HsNCI. Ber. C1 16.6. Gef. C1 I. 16.27, 11. 16.8. 

197. O t t o  Fischer  und K a r l  D e m e l e r :  
Einwirkung von Phosphorpentachlorid rtuf N-  Alkyl -  Pyridone 

und -Chinolone. 111. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 3. Mai.) 
A l k y l -  y -  p y r i  d o n e u n d A c r i d  one. Diese y-Derivate verhalten 

sich gegen Phosphorpentachlorid von den a - Derivaten insofern 
verschieden, als hier die Abspaltuog von Chloralkyl erst bei vie1 
h6heren Temperaturen stattfindet , sodass hierbei, analog wie bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aposafranone und Rosindone, 
der Sauerstoff durch zwei Chloratome ersetzt wird, welche verschiedene 
Functionen besitzen; z. B. giebt y-Methylpyridon mit einem Mo1.-Gew. 

Phosphorpentachlorid das y- Chlorpyridinchlormethylat, 5 I , so- 
1' CHs 

N e a l  
/\- -Np /\ 

wie Aposafranon, I j I 1 ,  das Chlorpbenylphem- 
'\/ I\c,H, \/ 
0 

/\ N- 
/\-.-N--- 

azoniumchlorid, I 1 /\ I I , giebt. Damit diirfte ein 
'\\/' CI CgHs\J 

CI 
ziemlich erheblicher Beweis geliefert sein, dass diese Alkyl-y-pyridone 
keine Ketone, sondern , wie auch A d. C 1 a u s annimmt , betaynartige 

Verbindungen sind. Nimmt man die Retonformel 0 an, so miisste 

unter dem Einfluss des Phosphorpentachlorids eine Umlagerung ein- 

0 

N . CHa 

I) s. voranstehende Abhandlung und diem Berichte 31, 609. 
Berichre d.  D. chem. Beiallichaft. Jabrg. XXXII. 86 
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treten, was js sllerdinge nicht ausgeschlossen, aber doch auch nicht 

gerade wahrecheinlich ist. Bei Annahme der Betai'nformel 0 

N CH3 
l b s t  sich jedenfalls der Vorgang bei der Einwirkung yon Phosphor- 
pentachlorid leichter verstehen. 

Das bei 89" schmelzende N-Methyl-y-pyridon wurde mit Phosphor- 
oxychlorid gemischt und rnit 1 Mo1.-Gew. Phosphorpentachlorid im 
Oelbade bis zur vollstandigen Losung langere Zeit bei 125-1300 
digerirt. Nacb dem Erkalten war eine braunliche, krystallinische 
Masse abgeschieden, welcbe sich leicht i n  Alkohol oder Wasser liiste, 
wfihrend sie in Aetber unlijslich war. Zur Entfernung des Oxy- 
chlorids wurde das Product ofter rnit Aether gewaschen; dann nahm 
man mit wenig absolutem Alkohol auf, schiittelte rnit Thierkohle und 
fallte das Filtrat rnit Aether. Die lelztere Operation wurde eventuell 
wiederholt und lieferte so farblose, treppen- oder stern-fiirmig grnppirte 
Nadeln. Dieselben sind sehr hygroskopisch; sie wurden im Vacuum 
getrocknet. 

f'] \I 

0.3921 g Sbst.: 0.6798 g AgCl. 
0.3424 g Sbst.: 0.5995 g AgC1. 

CsH~Ncla. Ber. c1 43.3. 
Gef. 43.0, 43.3. 

Das G o l d s a l z  ist in absolutem Alkohol schwer liislich, leichter 
in Wasser, aus verdiinntem Alkohol wurde es in schiinen goldgelben, 
flachen Nadeln gewonnen. Schmp. 188- 1900. 

0.307 g Sbst: 0.1292 g Au. 
CsH7NCla + AuCls. Ber. An 42.14. Gef. Au 42.1. 

Das P l a t i n s a l z  ist ebenfalls in absolutem Alkohol sehr schwer 
liislich und wurde sue stark verdiinntem Weingeist in rothgelben 
Nadeln gewonnen. 

0.2017 g Sbst.: 0.059 g Pt. 
(Ce&NClz)aPtClr. Ber. Pt 29.3. Gef. Pt 29.2. 

Das y-Chlorpyridinchlormethylat ist nicht unzersetzt tliichtig, viel- 
mehr zersetzt es sieh iiber 200°, wobei Chlormethyl und Salzslure 
gebildet werden und ausserdem ein betrachtlicher Theil in  salzsaures 
y-Chlorpyridin iibergeht. Die Dach etwa 3- sttindigem Erhitzen des 
Chlormethylats auf 2100 gewonnene, zahe, halbfeste Masse lieferte mit 
Baryt erhitzt y-Chlorpyridin.  Dasselbe wurde in Salzsaure gelost 
uiid rnit Platinchlorid versetzt, wobei aus der eingeengten Losung 
schiine, orangefarbige, prismatiscbe Krystalle sich abschieden. Die- 
selben enthalten 1 Molekiil Krystallwasser, wie dies auch C i a m i c i a n  
und D e n n s t a d t  (diese Berichte 14, 1153) f i r  das aus wassriger 
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L5sung krystallieirte Salz angeben. Irn Toluolbad getrocknet, schrnolz 
das Platinsalz bei 202O. 

0.1822 g Sbst.: 0.0561 g Pt. 
(CjH5NC1,)aPtClr. Ber. Pt 30.6. Gef. Pt 30.8. 

Das y-Chloratom im y-Chlorpyridinchlormethylat ist sehr reactione- 
fiihig, so tauscht es sich leicht gegen basische Reste, wie . NH.CsH,, 
aus. Zu diesem Zwecke wnrde es in concentrirter, wlssriger Liisung 
mit zwei Mo1.-Gew. Anilin auf dem Wasserbade erwarmt, es war 
nach kurzer Zeit salzeaures Anilin nachweisbar. Leider ist aber das 

C . NH. Cs H5 

, in Wasser so leicht 
HC’%CH 
H C L L C H  

Anilidopyridinchlormet hylat, 

N- CHa 
‘Cl 

liialich, dase es nur unter starkem Verlust voltsttindig frei ron salz- 
saurem Anilin zu erhalten ist. Dagegen bildet es in Wasser schwer 
liisliche Doppelsalze mit AuC13 und PtClt ,  welche sich durch Kry- 
stallisiren leicht von den beziiglichen Anilinsalzen trennen lassen. 

Das G a l d s a l z  wurde aus verdiinntem Alkohol nach mehr- 
maliger Krystallisation in orangefarbigen Nadeln vom Schrnp. 1330 
erhalten. 

0.253 g Sbat.: 0.0949 g Au. 

Ber. Au 37.6. gef. Au 37.5. 
Das P l a t i n s a l z  bildet aus verdtinntem Alkohol hellgelbe, ver- 

filzte Nadeln vorn Schmp. 197”. 
0.1946 g Sbst.: 0.0491 e Pt. 

(ClaHlsN3Cl)aPtClr. Ber. Pt 25.06. Gef. Pt 25.1. 
N-M e t h y l a c r i  d o  n un d P h o s p h o r  p e n t  a ch l o  ri d. Das N-Me- 

thylacridon wurde nach der Vorschrift D e c k e r ’ s  (Journ. fiir prakt. 
Chem. 48, 193) dargestellt. S e h  Schmelzpunkt wurde bei 202-2030 
gefunden (Decke r  giebt 1900 an). Dasselbe wurde mit 3-4 Tbeilen 
Phosphorovychlorid gemischt und mit 1 Mo1.-Gew. Phosphorpentachlo- 
rid langere Zeit bei 120-1300 digerirt. Das Oxychlorid wurde mit 
Aether ausgewaschen und das Reactionsproduct durch Zusatz von 
mehreren Theilen Aether zuniichst als gelbes, zahfliissiges Oel abge- 
schieden, das unter Aether nach und nach zu einer mikrokrystallinischen 
Masse erstarrte. Dieselbe ist sehr hygroskopisch, ihre wassrige 
Losung fluorescirt prachtvoll smaragdgriin. Jedoch ist die Verbindung 
sehr unbestandig, ihre Losung in Wasser scheidet schon nach mehr- 
stiindigem Stehen zurtickgebildetes N-Methylacridon ab. Sehr rasch 

86 * 
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erfolgt dieee Riiclcbildnng durch Kochen der wiissrigen L6eung , wo- 
dnrch echon der Beweie erbracht iet, dam eich bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid kein Chlormethyl abepaltet. 

Die exsiccatortrockue Substanz schmolz bei 73 0. 

0.3948 g Sbst.: 0.4185 g AgCl. 
Q~HIINCI~ .  Ber. C1 26.9. Gef. Cl 26.2. 

In Folge der etarken Hygroskopicitiit fie1 die Analyse etwas un- 

Der Process geht demnach in folgender Weise vor sich: 
genau aus. 

C1 
<\/I\/\ /\/\/\ 

!.)<J.J + P C ~ ~  = I,,,!,),) + P o c ~ .  
N . CH3 N .  CHs 

N-Methylacridon y-Chlorarridincblormethylat 
'-21 

Dae G o l d s a l z  bildet BUS Wasser orangefarbige Nadeln vom 

0.2123 g Sbst. (bei llOn getrocknet): 0.0735 g Au. 

Das P l a t i n s a l z  bildet aus Waeser einen gelben, krystallinischen 

0.1869 g Sbst. (bei 1 1 0 O  getrocknet): 0.0416 g Pt. 
(ClaHll NCI&PtC14. Ber. Pt 22.5. Gef. 22.25. 

Einwirkung von Anil in  und $ -Naph ty lamin .  Das y-Chlor- 
atom ist sehr reactionsfiihig, so geht das y-Chloracridinchlormethylat, 
mit 2 Mo1.-Gew. Anilin in wassriger Losung geschiittelt, alsbald in 
hellgelbe Nadeln fiber, die sich in Wasser in der Hitze losen und, 
aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt, schiine, gelbe, seidenglhzende 
Prismen bilden vom Schmp. 235O. 

Schmp. 227 O. 

ClhHtlNCls + AuC13. Ber. Au 34.7. Gef. Au 34.6. 

Niederschlag vom Schmp. 224-225 O. 

Die Suhstanz ist als y - An i 1 id  o a c r i d i n  ch 1 o r  m e t h y la t , 

L,'\/J,/J ' 
N . CHn 
'CI 

zu betrachten, wie dies aus der Analyse ibrer Gold- und Plstin-Salze 
hervorgeht. 

Des erstere bildet aus verdiinntern Alkohol schone , goldgelbe, 
flache Nadeln vom Schrnp. 182-183O. 

0.1957 g Sbst.: 0.0617 e; Au. 
C&uHlTN2C1 + AuC13. Ber. Au 31.6. Gef. Au 31.5. 

Das P l a t i n s a l z  bildet rotbgelbe Nadeln \-om Schmp. 242''. 
0 3391 g Sbst.: 0.068 g Pt. 

C,OH3~N~Cl2PtC14. Ber. Pt 19.9. Get. Pt 20.0. 
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Die Base des y-Anilidoacridinchlormethylats ist sauerstofffrei. Sie 
fiillt aus der  Liisung dieses Salzes in verdiinntem Alkohol mit Am- 
moniak als gelber Niederschlag aus,  der sich leicht in Aether oder 
absolutem Alkohol liist. Aus 50-procentigelll Alkohol wurden gelbe 
Nadeln vom Schmp. 162-163" erhalten. 

0.1412 g Sbst.: 0.437 g COa, 0.0773g HaO. 
0.0704 g Sbst.: 6.4 ccm N (19O, 734 mm). 

CzuHleN2. Ber. C 84.5, H 5.7, N 9.S. 
Gef. 84.4, n 6.08, 9.8. 

Demnach besitzt die Base folgende Constitution : 

Durch liingeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 3) wird 
die  Verbindung wieder in Anilin und A-Metbylacridon gespalten. 

Das y - N a p  h tal  i d o a c r i d i n c h l o r m  e t h y  la t aus dem 
y-Ohloracridinchlormethylat mit p-Naphtylamin ebenso dargestellt wie 
das  Anilidoproduct. Es bildet aus  verdiinntem Alkohol rothgelbe, 
haarfiirmige Nadeln vom Schmp. 184-1850. 

.Sein G o l d s a l z  bildet braunrothe flache Nadeln vom Schmp. 

0.1162 g Sbst.: 0.0355 g Au. 

Das P1 a t  i n  s a l z  krystallisirt in  ziegelrothen schiefen OktaEdern 

0.2342 g Sbst.: 0.0122 g Pt. 
( C ~ * H I ~ N . ~ C ~ ~ P ~ C I * .  Ber. Pt 1S.07. Gef. Pt 18.0. 

Die Base ist ebenfalls wasserfrei, wie die Anilidoverbindung, sie 
wird aus dem Chlormethylat mit Ammoniak gefiillt und krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in rothen, sternfijrmig gruppirten Nsdeln 
vom Schmp. 177". 

Sie lost sich leicht in  Alkohol, etwas schwerer in Aether, fast 
gar nicht in Wasser. 

wird 

1 66- 1 67 0. 

C2bHlsN:,C1 + AuCls. Ber. AU 29.1. Gef. Au 28.8. 

vom Schmp. 2560. 

,--./I--------_/\ 

.../-I-\/ 
I 1  NClOH7 1 1 .  

NCH3 
0 0969 g Sbst.: 7.4 ccm N (20.5O, 738.5 mm). 

C Z ~ H I ~ N Z .  Ber. N 8.36. Gef. N 8.46. 




