Volumgewicht der freien unbekannten linolalkohole ungefdbhr 2 Ein-
heiten in der zweiten Dezimale hoher, als das der Aldehyde; analoge
RepelmiiBigkeiten lassen sich bei dem Brechungsexponenten kon-
statieren, natiirlich sind derartige GesetzmiBigkeiten gewissen Ande-
rungen je nach der Grofle und dem Bau des Molekiills unterworfen.
Aler diese Regelmiilligkeiten der physikalischen Konstanten gaben
uns andererseits ein Mittel an die Hand, die auf chemischem Wege
gepritfte Konstitution zu bestiticen oder bei nicht stattfindender Uber-
einstimmung zu revidieren.

3) Die Tnolester der Aldehyde gestatten uns ferner, diese Alde-
byde durch die Oxydation um die CHO-Gruppe abzubauen, so dal
nan zu einem um 1 Kobhlenstoffatom drmeren Aldehyd resp. Keton
gelangen kaun.

4) Die Reaktionsfihigkeit der Aldehyde unter Bildung der Enol-
exster zeigt uns, dafl bei der Bestimmung der prozentualen Quantitit des
etwa vorhandenen Alkolols z. B. in iitherischen Olen die grioBte Vor-
sicht zu gebrauchen ist, da bisher sicherlich dieser prozentuale Al-
koholgehalt vielfach zu hoch angegeben sein diirfte.

5) Aus den Enolestern lassen sich die Aldehyde durch Verseifung
mit Wasser oder ganz verdiinnten anorganischen Siuren regenerieren;
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen die zu den
Aldebyden zugehorigen gesittigten Alkohole, webel aber immer zum
Teil Verharzung auftritt, wie bei dem Freiwerden der Iinole, die sich
in den meisten I'iillen sofort in Aldehyde umwandeln, nicht anders zn
erwarten ist.

Berlin, Aulang Februar 1909.

89. A. Kliegl: Neue Bildungsweisen von Acridon.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
{Eingeg. am 2. Februar 1909; mitgeteilt in der Sitzusg von Hrn. C. Mannich.)

Beobachtungen, die ich beim Fraktionieren und Analysieren von
o-Nitrophenyl-p-tolylmethan gemacht hatte!), veranlaBten mich, die
Zersetzung zu studieren, die o-Nitro-diphenylmethan bei hioherer
Temperatur erleidet. lirhitzt man 10—20 g davon in einer tubulierten,
mit Thermometer versehenen Retorte, die hdchstens zu ein Drittel ge-
Tiille ist, langsam mit einem Sparbrenner, so tritt gegen 300° eine leb-
hafte Reaktion ein. Unter betrichtlicher Wirmeentwicklung, der durch

1) Dicse Berichte 41, 1847 (1908..
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Lintauchen der Retorte in ein kaltes Sandbad entgegen zu wirken ist,
gerit die Substanz ins Sieden; es entweichen Wasserdample, die etwas
unveriindertes o-Nitrodiphenylmethan mit sich fiihren, wihrend der
Inhalt der Retorte bei richtig geleitetem Prozef} alsbald nach Beendi-
gung der Reaktion krystallinisch erstarrt. Destilliert man ihn (Thermo-
meter entfernen!),so geht zunéchst etwas o-Amido-benzophenon iiber;
sodann folgt als Hauptmenge ein Korper, der durch die fabelbafte
Fluorescenz seiner Losung in Alkohol oder Eisessig aufféllig ist, beid
der Zinkstaub-Destillation Acridin lieferte und durch Vergleich mit
einem nach Graebe und Lagodzinski!) dargestellten Priparat als
Y-Acridon identifiziert werden konnte.

In der Absicht, dic Ausbeute zu verbessern, habe ich dem o-Nitrodiphenyl-
methan das 6—8-fache Volumen flissiges Paraffin zugesetzt und dieses Ge-
menge in einem Bad mit grobkdrnigem Sand crhitzt. Das gebildete
Acridon sublimiert zum Teil wihrend der Reaktion an die kilteren Stellen der
Retorte und setzt sich dort in schionen langen gelben Nadeln ab, zum Teil
krystallisiert es beim Erkalten ans dem Paraffin aus und wird durch Waschen
mit Ather von anhaftendem Tisungsmittel befreit. Es ist hinfig etwas dunke}
gefirbt, enthilt auch manchmal geringe kohlige Beimengungen, kann indes.
leicht durch Umkrystallisieren aus Eisessig ‘oder durch Uberfihrung in scin
halogenwasserstoffsaures Salz (s. u. bei 3-Methylacridon) gereinigt werden.
Die Ausbeute betrigt ca. 35—3889, der Theorie. Solche Ausbeuten Jassen sich
hei einiger Ubung allerdings auch ohne Verdinnungsmittel ecrziclen, solern
wan Mengen von nicht unter 10 g verarbeitet. Immerhin erscheint mir der
Zusatz von Parallin auch hier empfehlenswert, da er einem allzu stiirmischen
Verlaut der Reaktion, wie er sich sonst trotz aller Vorsicht nicht immer ver-
meiden liBt, entgegenwirkt. Erwihnt sei auch, daB er es crmoglicht, die
Umwandlung des Nitrokohlenwasserstoffs in Acridon mit kleinen Mengen im,
Reagierglas zu zeigen.

Wie ein Blick auf die nebenstehenden Formelbilder ergibt, besteht
clie beschriebene Reaktion in der Abspaltung eines Molekiiles Wasser,
verbunden mit der Wanderung eines Sauerstoifatomes vom Stickstolf
zum Methankohlenstofi:

CcO
/ >— C}Ig—'< > —) { >___C___< \/ _) I/\l/\‘/\
. - | |
~NO; \{>() \/\NTI\/
n-Nitrodiphenylmethan, Phenylanthroxan. Acridon.

Das Bestreben, diesen Vorgang zu erkldren, bat mich zu der An-
nahme veranlaBt, es entstehe dabei als Zwischenprodukt Phenyl-
anthroxaun, das den Sauerstoff sowohl an Stickstoff wie an Kohlenstoff'
gebunden enthilt. Dies erschien mir um so wahrscheinlicher, als eine

1) Diese Berichte 25, 1734 (1892]); Ann. d. Chem. 276, 45 [1893].
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ganz analoge Wasserabspaltung bereits von Schillinger und
Wleiigel?) beobachtet worden ist: Als sie aut Baeyers Veranlassung
o-Nitrophenyl-oxyacrylsiure mit Wasserdimpien destillierten, erhielten
sie Anthroxanaldehyd statt des erwarteten o-Nitrop/he’nyl-essigsiure-
aldehyds: ’

C.COH
-~ —CH,.COH .y /\/ 0
~~-—NO; \//\l\f/

o-Nitrophenyl-essigsiurealdehyd.  Anthroxanaldehyd.

Diese Annahme hat allerdings zur Voraussetzung, dafl bei der
Reaktionstemperatur (280—300°) Phenylanthroxan sich in das isomere
Acridon umlagert, was wiederum in der von Bamberger und Elger?)
awunsgefiithrten, unter Ahplichen Bedingungen erfolgenden Umwandlung
von Methyl-anthroxan zu Indoxyl seine Analogie hiitte:

C—CH; CcO
Ce H4<i>0 —>» CeH<>CH.
N NH
+ Methyl-anthroxan. Indoxyl.

Tatsiichlich konnte nun nicht nur diese Umlagerung verwirklicht
werden, sondern es lieBen sich auch hier und da bei recht lebhalft
durchgefithrter Zersetzung von o-Nitrodiphenylmethan aus dem wihrend
der Reaktion ilibergegangenen Destillat mit Hilfe einer alkoholischen
Quecksilberchloridlésung geringe, aber immerhin noch deutlich erkenn-
bare Mengen Phenyl-anthroxan isolieren. : ’

Die Umlagerung von Phenylanthroxan, die mit verhilinismaBig
geringen Quantititen (3—5 g) unter Zusatz von fliissigem Paraffin vor-
genommen wurde, lieferte annihernd dieselben Ausbeuten an Acridon wie
o-Nitrodiphenylmethan. Auch hier entstand regelmafBig etwas o-Amido-
benzophenon. Auf analoge Weise wurde aus p-Tolyl-anthroxan
das noch unbekannte 3-Methyl-9-acridon dargestellt, dessen Reini-
gung iiber das salzsaure Salz erfolgte?): ,

Zu einer heilen Suspension von I g Methylacridon in 10 cem Eisessig
figt man 1 cem konzentrierte Salzsiure; es tritt sofort Losung cin, und beim
Erkalten krystallisiert das Salz in feinen, gelblichen Nadeln aus, die schon
Leim Licgen an der Luft allmahlich Chlorwasserstolf abgeben und darch heies
Wasser vollstindig in Mcthylacridon zurickverwandelt werden. Ebenso leicht:

1) Diese Berichte 16, 2222 [1883).  2) Diese Berichte 36, 1624 {1903].

3 DicAngabevonGraebe u.l.agodzinski{dicseBerichte 25, 1735[18923;
Ann, d. Chem. 276, 45 [1893]), Acridon scheide sich aus der Losung in kon-
zentrierter Salzsiure oder Jodwasserstoffsdure unveriindert wieder aus, be-
rubt offenbar auf einem Versehen.
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laBt sich ein Bromid oder Jodid gewinuen (30 cem Eisessig und 2 cem Brom-
wasserstoffsiiure bezw. 50 cem Eisessig und 3 cem Jodwasserstofisidure auf [ g
Acridon).
3-Methyl-9-acridon zeigt in Bezug aul Loslichkeitsverhiltuisse
und Fluorescenz grofle Ahulichkeit mit Acridon. Zu Biischeln vereinigte,
mikroskopische Niadelchen (aus Eisessig).
0.1876 g Shst.: 0.5521 g COy, 00925 g 11,0. — 0.1743 g Sbst.: 10.95 cem
N (22.50 718.5 mm).
CysH ON. Ber. € 8038, H 5.26, N 6.70.
Gef. » 80.26, » 5.48, » 6.86.

Wie mir Hr. Bamberger im Dezember 1908 mitteilte, hat auch
er, allerdings nach mir, aber ohne von meinen Versuchen Kenntnis
zu haben, die Umlagerung von Arylanthranilen in Acridone ausgefiihrt
und zwar aul ganz anderem Wege. Wir kamen iiberein, unsere
Arheiten Ende Januar gleichzeitig an die Redaktion dieser Berichte
zusenden, aber eine Lrkrankung, die Hrn. Bamberger in den ersten
Tagen 1909 betiel, hat die Ausiihrung dieses Planes verhindert. Hr.
Bamberger wird, sobald er gesundheitlich in der Lage ist, seine
Publikation nachlolgen lassen.

90. A. Bach: Zur Kenntnis der Tyrosinase.
(Eingegangen am 2. Februar 1909.)

Die Tatsache, dal Hydroperoxyd hei der Oxydation von drei ver-
schiedenen Karperklassen (Phenolen, aromatischen Aminen und Jod-
wasserstoffsiiure) durch Peroxydase aktiviert wird, 1aBt in letzterer die
Fxistenz von drei verschiedenen, spezifisch wirkenden Enzymen ver-
muten.  Trotz aller Bemiihungen ist es aber bisher noch nicht ge-
gelungen, die vermutlichen Enzyme von einander zu trennen, hezw.
eine der Funktionen der Peroxydase aufzuheben, ohne dabei auch die
iibrigen zu vernichten!). Bel dem gegenwiirtigen Stand unserer Kennt-
nisse sind wir also zu der Annahme berechtigt, dafl ir das Zustande-
kommen des Aktivierungsprozesses nicht die chemische Natur der
durch Hydroperoxyd oxvdierbaren Korper, sondern die Anwesenheit
von labilen Wasserstoll in ihnen maBgebend ist. Mit anderen Worten,
die Peroxydase verhilt sich als ein nicht spezifisches Enzym. Bei
der vollen Gleichwertigkeit des Systems Peroxydase-Hydroperoxyd

) Vergh. A. Bach, diese Berichte 40, 230, 3186 [1907]; 41, 2349 [1908].





