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Y ( 11 i 1 ti1 gew ici I t cier f reie I i I I  I I  bek an n ten JS I i ol B 1 1i c )I1 ol e 11 n ge fii h r 2 Ei n - 
heiten i n  der zweiten Dezininle hiilier, nls dns der  Aldehyde; analoge 
XrFeltiiiilligkeiten Inssvn hicli bei tlerii ~~recliringsesponenten kori- 
s t  at i ere t i  , n a t ii r 1 ir h sin d t l r  r ;I rt i ge C; ese t z rii ii Ili gli ei t e II gew i sse n n de- 
rungen j p  n:it:li der (iriiflr iind den1 h l i  de.; lloleliuls iinterworfen. 
A l w  tliese I~egelriiiiBifilieiten der physiiltalisc.hen lionstanten gaben 
t i l l s  nndererseits eiii Yit.trl ; i n  die Hand,  die niif  cheiiiisclieni Wege 
grliriiftr lionstitiition zi i  1)estiitijiru oder l)ei nicht stnttfindender Uijber- 
ei nhtiiir niriilg Z I I  reiidiereii. 

3 )  Die ICiiolr5ter tler dltleliydr gestntten iins ferner, diese hlde-  
b! tle ditrcli die Osytlation i in i  die CHO-Griippe abzrth:iiien, so (la($ 
111:ii i  Z I I  einem utii 1 Kolileiiatoffntorii iiriiieren Aldehyrl resp. Iceton 
gel:ingeii kann .  

4) 1)ie Iiealitioiisfiiliigkeit der Aldehyde ilnter Bildnng der Enol- 
e.<ter zeigt nns, dnll bei tler 13estiniinung der prozentri:ilen Quatititit des 
e t u  a vorhan(ienen A I I ~ O I ~ ~ I ~  z. 13. i n  iitiierischrii OIen (lie groote Vor- 
skl i t  zu gebrauclien ist ,  da bisher sicherlich dieser prozentaale Al-  
koliolgehnlt vielfach zii hoch nngegeben sein durfte. 

5 )  Aus den Enolestern lassen sich die Altleliyde durch Verseifung 
.mi i t .  W’asser oder ganz verdiinnten nnorganischen Skuren regenerieren ; 
bei der Reduktion mit Nntrium und Alkohvl entstelien die zu den 
Aldehyden zugehiirigen gesiittigten Alkohole, wobei nber imnier ziim 
l‘eil Verhnrzung auftritt, \vie bei den1 Freiwerden der Krtole, (lie sich 
in l e u  nieisten 1:iillen solort i n  Aldehyde uriiwnndeln, nicht nnders zi i  

erwarten ist. 
13erlir i ,  Atifnng 12ebru;ir 1909. 

89. A. Kl ieg l :  Neue Bildungsweisen von Acridon. 
[ Llittciliiiig ails tieni (:hcmislien 1,aboratoriurn t1t-r Univelsitlit Tirbingcn.] 

,E,iiigeg. n i i i  3. I:cBhru;tr. 1909: mitgeteilt in dcr Sitzuug von I l rn .  C .  Mauil ic l i . !  

Reol)aclitringen, die ich beiiii Fraktionieren iirid Andysieren von 
n - ~ i t r o ~ ~ I i r u y l - ~ ~ - t o l y l n i e t h a i i  genincht hatte’), ver:inl:tBten iiiich, dir  
Zersetziing zu stutliereu, die o - N  i t  r o - d i  p h e  ti y I i n  e t h  nn bei hiilierer 
Tetiiperotiir erleidet. ISrliit.zt innn 10-20 g d a y o n  i n  einer titbuliert,en, 
niit Theriiionieter verseheuen Betorte, die hochstens zii eiri 1)rittel ge- 
f i i l l t  ist, Iangsnni niit e i ~ l e ~ i ~  Sparbrenner, so tritt gegen 3000 eine Ieb- 
1i:ifte Ke:ilition ein. Unter betrlchtlicher \1’Cruieeot\iickluirg, tler drircll 

/ >  

. 

’) L)icje Bcrichte 41, 1847 [1908.. 



Kintauchen de r  Retorte in ein kaltes Sandbnd entgegen zu wirken ist, 
geriit d ie  Subs tanz  ins  S ieden;  e s  entweichen Wasserdample,  d ie  e t w a s  
tinveriindertcs o-Nitrodiphenylmethan niit sich fiihren, wahrend  d e r  
Inhe l t  d e r  Retorte bei richtig geleiteteni ProzeB alsbald nach  Beendi- 
gung d e r  Renktion krystnllinisch erstnrrt .  Destilliert man ihn (Thernio- 
iiieter entfernen!),so gehtzunaclist  e twas  o - h m i t l o - b e n z o p h e n o n  iiber;  
sodann folgt als ITauptmerige ein Kiirper, d e r  durch  d ie  febelhnfte 
Yluorescenz seiner Losung in Alkohol oder Eisessig nuffallig ist, be i  
cler Zinkstaub-Destillation Acridin lieferte uud d u r c h  Vergleich i i i i t  

einem nnch G r n e h e  und L a g o d z i n s k i  I) dargestellten PrBpnrat als 
2)- A c r i d o n  identifiziert werden konnte.  

In der ALsicht, die Ausbeute zu verbessern, habe ich dem o-Nitrotliphcnyl- 
iiiethan das 6--8-fnche Volurncn fliissiges Paraflin zugcsetzt und tliesrs Gc- 
iiicnge in einem Bad mit g r o b k o r n i g e n i  Sand crhitzt. Das gcbildcte 
t\cridon sublimiert zuin Teil wihrend der Reaktion ail die kalteren Stellen tler 
Itetorte und setzt sich dort in schiinen langen gelben Nadeln ab, zum Tcif 
1;rystallisiert es beim Erkalten nns dem Paraffin nus und wird durcli Waschcn 
illit Ather von anhaftendem 1,iisungsrnittel befreit. Es ist haufig etwas dunkek 
,:cfiirbt, riithklt auch mnnchmal geringc kohlige Beimengungen, kann iodes 
lcieht (lurch Umkrystallieierrn aus Eiscssig joder durch Uberfiihrung in seirp 
tialogcn\\-nsserstoFfsRures Salz (s. u. bei 3-Methylacridon) gereinigt wertlrn- 
Die Ausbciitc betrigt ca. 35-3So/o der Thcorie. Solchc Ausbeuten lassen sich 
I l c i  einigcr Ubung allerdings auch ohnc Teriliinnungsmittel erziclen, sofern 
iiian hIengcn von nicht unter 10 g vcrarbeitet. Irnmerhin erschcint mir d e r  
Zusaiz von Paraffin auch hier empfehlenswert, tln er einein allzn strirmischcn 
i‘erlauf tier Reaktion, wie er sich sonst trotz aller Vorsicht nicht immcr ~ c r -  
iiicitlcn liiot, entgegenwirkt. Erwiihnt sei auch, (la13 er cs crmiigliclit, die 
Umwantllung des NitrokohleowasserstofFs i i i  Acridon mit kleincn Ncngen in1 
1;e:igiergl:~s z o  zeigen. 

Wie  ein Blick aiif die nebenstehenden Formelbilder ergibt, bes teh t  
(lie beschriebene Renktion in d e r  Abspnltang eines Molekiiles Wnsser,  
verbtinden mit tler Wnnderung eines Snuerstoffatoines vom StickstofF 
xiim Jfethankohlenstoff: 

co /\/\p. 
J - b l  I I 

o-Niti odiphenylmethan. Phcnylanthroxan. Aci idon. 
Dns Bestreben, diesen Vorgnng zu erklaren, bat mich zii d e r  An- 

iinlime \eranlal3t, es  entstehe clabei als Zuischenprodukt  I ’ h e n j  1- 
: ~ n t h r o i n n ,  dns den Sauerstoff so\\olil nn Stickstoff ~ i e  a n  Kohlenstoff 
gebiintleri euthiilt. Dies erscbien niir u m  so nnhrsche in l ic l~er ,  :tls e i n e  

I)  Diesc Berichtc 2.5, 1734 [1892]; Ann. tl. Chcm. 276, 45 [1S93]. 
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ganz analoge Wasserabspaltung bereits von S c h i l l i n g e r  und 
Wle i ige l  I )  heobachtet worden ist: Als sie auf B a e y e r s  Veranlassung 
o-Nitrophenyl-oxyncrylshre niit M’nsserdampfen destillierten, erhielten 
sie Anthroxanaldehyd stntt des erv arteten o-Nitroplhenyl.essigsaure- 
aldehyds : 

c . COII 

o-Nitrophenyl-essigsBurealdehyd. hnthroxpnaldchyd. 
Diese Annahme hat allerdings zur  Voraussetzung, dafi bei der 

Keaktionstcmperatur (250-300O) Phenylanthroxan sich in das isomere 
Acridon umlagert,, was wiederum i n  der von B a n i b e r g e r  und E l g e r a )  
:tusgefuhrten, unt.er Lhnlichen Bedingungen erfolgenden Umwandlung 
\-on Methyl-anthrosnn zu Indoxyl seine Analogie hiitte: 

co 

, Methyl-anthroxan. Indox yl. 

Tntsiichlich lronnte nun nicht nur diese Umlagerung- rerwirkficht 
werden, sonclern es  lieBen aich auch hier und d i  bei recht lebhaft 
tlurchgefuhrter Zersetzung von o-Nitrodiphenylmethm aus dem wiihrend 
cler Reaktion ubergegangenen nestillat mit Hilfe einer alkoholisclien 
Quecksilberchloridlo~~ing geringe, aber immerhin noch deutlich erkenn- 
bare Mengen P h e n y  1-an  t h r o x  a n  isolieren. 

Die Umlagerung von Pheriylanthroxan, die mit verhiiltnismiiBig 
geringen Quantitaten (3-5 g) unter Zusatz von flussigeni Paraffin vor- 
genommen wurde, lieferte annahernd dieselben Ausbeuten an Acridon wie 
o-Nitrodiphenplmethan. Auch hier entstand regelmaBig etwas o-Amido- 
beuzophenon. Auf annloge Weise wurde ails p - T o l y l . n n t h r o x a n  
tias noch unbekannte 3 - 31 e t h  y 1- 9 - a c r i d  o n dargestellt, dessen Reini-, 
gung iiber dns salzsaure Salz erfolgte3): 

%u einer heiDen Suspension van 1 g Methylacridon in 10 ccm Eisessig 
fugt man 1 ccm konzcntrierte Salzsiure; es tritt sofort Liisung ein, und beim 
Erltalten krystallisiert das Salz in feincn, gelblichen Nadeln aus, die schon 
beim Licgcn an dcr Lult allmahlich Chlorwasserstolf abgchcn und  darch hciBcs 
Wasser Tollstandig in hfcthylacridon zar~ckverwnndelt widen. Ebcnso lricht 

1) Diesc Bcrichte 16, 2222 [1883]. Diese Berichtc 36, 1624 [1903]. 
3) DiehngabevonG r ne be u. 1, ago d z i n s  k i (dicseBerichte25, 1735[1892!;. 

Ann.  d. Chem. 276, 45 [1S931), Acridon scheicle sich aus der LBsung in Iton- 
zentriertcr Snlzsiurc odcr Jod\rasscrstoEfsaure u nrercindert  wieder nus, be- 
ruht oflcnbar auf einexu Versehen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 39 



IiiIjt sicli [,in Brotnid o i 1 t . i .  .lotlid gcwiniicn (:<O ccm Eiscssig uud 2 ccin Brom- 
~v.n.cserstoff~iiurc~ bcz\\-. 50 < : C I I I  Eisessig uud 3 cciii .To~l\vasjerstofls~ii~c auf 1 g 
Acrid oil). 

~ i - J l e t l i y l - ! ~ - n c r i d o t i  zeigt i t i  I3ezug nuY 1,iialiclikeitsverliiltuiase 
i i i i ( 1  FIiioresceiiz grofJe AI i i l I iv I i i i r i t  init AcritIoii. ~ i i  I3iiscIieln yereinigte, 
~ i ~ i l i ~ ~ s l i ~ p i s c l ~ ~  Niideli~lien (a i is  Eisessig). 

0.1576 g Slist.: 0.5521 g CO,, 0.0925 g 1I&. - O.li43 g Sbst.: 10.95 CCIH 

h’ (“.5”, 71s.5 nlnl) .  

C l ~ l I l l ~ S .  I k r .  C S035, I1 5.26, N 6.70. 
Gcf. )) S0.26, )) 5.48, )) 6.86. 

.~ 

)Vie niir H r .  fianiberger i i i i  J)ezeniber 1908 niitteilte, hat aucli 
er, nllerdings nacli niir, aber ohne y o n  ineineii Tersiiclien Iienntnis 
z I I  11: i 1 )en, die U m lu ge ri i i i g v on A ry lau t h rn n i len in Ac ri do t i  e a 11 sge f i i  h rt 
iiild zwar  auf g:tiiz :tiiderein \Vrge. IVir lianien ubrrein, iinsere 
I\rl)eiten Ende  Ja i iunr  gleichzeitig au (lie Kedaktioii tlieser Herichte 
ziisenden, aber eine Erkr:uikuug, die Hrn. 133 m b e r g e r  in den ersten 
’l’ngen 1909 befiel, hat die Ausfiiliriiug tlieses Plaiies rerhindert. Ilr. 
R n n i 1 ) e r g e r  wird, solinld er gesutidheitlich i u  der Lage ist, seine 
Publikatioti nachfolgeu Inssen. 

90. A. Bach: Zur Kenntnis der Tyrosinase. 
(Eitigegaugen am 2. 1Ccl)ruar 1309.) 

Die ‘J’nt,snche, tl:iI1 Jlydroperosyd Iwi rler Oxydation yon drei yer- 
sc~liietleiirii Kiirperklas..;eti (Phenoleii, :ironi:it,ischeii Amirieii und Jotl- 
\\ assrrhtoffsiiure) (Iiircli I’erosydasc nktiviert wird, Iallt in  letzterer dir 
I<sistenz yoti drei \-rrsvliiedeneii, speziifisch \virkenderi I<iizymeii ver- 
i i iu te t i .  l’rotz aller I<i~tiiiiliiiiigeti ist r a  :il)er bislirr r i o c l i  iiicht ge- 
geluugen, die vermutlii:lien Kiizyr i i r  Y O I I  c.innntler X I I  trennen, I w z w .  
eiiie der  Fiitiktionen tler T’erosyt1:ise :iiifziiliel)eii, ohtie dnbei : i i ic l i  dir 
iiI)rigeri z i i  reriiicliteii ’). liei dem gegeiiwiirtigeii Stanil iiiiberrr Iieiint- 
l i i i a r  siiitl v i r  :rlso ~ I I  iler Atitialiiiie Oereclitigt, tl:113 fiir das %uot;tntle- 
kiimnien ctes Aktiririiiiigsl)rc,zesses iiicht die clieniiwhe Natur d r r  
tliirdi Ilyclro~ierosgd osydier1)nren KGrper, soiidern die Anwesenlieit 
von lnbileti IVnsserstoff iii ihnen mnL3gebend ist. Nit  :inderen tVorteii, 
die Perosydase verhiilt sich nla ein iiiclit spezifisches I<nzym. I3ri 
drr yollen C;leicli\vertigkeit des Systenis l’eroxydnse-Hydroperox3tl 

I)  I-ergl. A .  B a c h ,  t l i i w  Ucrichte 40, 230, 3186 [1907]; 41, 4349 [1908]. 
_. .- 




