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Me Liisuug des Nnplithianthrens in koiizentrierter Scliwefelsiiure 
ist prichtig dunkelgriin. Gleichfarbige Jiisungen geben auch die Ver- 
bindungen mit den beini Thianthren erwihnten. salzbildenden Agenzien. 

180. H. Decker  und George8 Dunant: Zur Reduktion der 
Cylaminone 11. Uber Bi-acridyl. 

[25. Mitteilung iiber einige Arnnioniuii i~crbintlungen.]  

(I:ingegangcn :uii 16. Mirz 1909.) 

Xetluziert m:in i \ ’ - . \ l e th~- l -acr idor~  in Eiseasig und Zinkstaub, so 
erhRlt man, wie wir friiher bericlitet ’) haben, nuf3er dem normaleu 
cluaternaren hlethyl-acridiniiimsnlz u n d  tlem ,\lethyl-dihydro-acridin, 
die i n  Liisung bleiben, einen gelben Kiederschlag. Dieser lost sich 
in warmer yertliinnter Salpetersgure und beim Erkalten fPllt ein 
schones Nitrat ails, das sich von einer zweifach quaternlren durch 
Zusamnieutritt von zwei Acridin-Molekiilen entstandenen Rase ableitet. 
Iler Vorgnng ist a m  einfachsten so zti erkllren, daQ die Ketogruppe 
tles Methyl-acridons (Formel I) unter Zusainmentritt zweier Molekule 
z u r  Pinakoiigruppe reduziert wird. Ein Pinakon yon der Formel (11) 
ist nun die Carbinolttase der zweifach clunterniiren Salze tler Formel (IV).  
Wir lialten es nber fur ~ahrscheicl icher ,  ch16 der ProzeB in Wirklich- 
keit nach der Bildung des Pinakoiis nicht so einfach verlauft, sondern 
c l a R  der gelbe Niederschlag, eine \yeitere Redukt,ionsstufe des lli-car- 
binols, einen ungesattigtem Korper, der Dimethyl-bi-acriden (Formel 111) 
zii nennen wsire, enthalt. Pie Oxydation mit SalpeteIsPure wiirde 
tliese Verbindung in tlas isolierte diquaternire Nitrat (IV) verwandeln. 

Die Vorgiinge wiirden sich also hier, nach letzterer Auffassung, 
wie hei tler Reduktion des Xnnthons zu Dixanthylen ‘1 tind Osydation 
tles letzteren zu Dixanthoniumsalzen 3, abspielen. 

+ 11. 

- 

‘1 Uiesc Hericbte 39, 2720 [1906]. Bei dicscr Gclegenlit*it hahcn wi r  
die Bcobachtung geniacht, d:iB das Methylacritlon schon yon 3-proz. Sal- 
petersiiure durch kurzcs Aufkochcn in  ein canariengelbes Mononitroderirat 
voin Schriip. 261 O (unkorr.) verwandclt wird. 

?) Kostanccki ,  diesc Rerichte 28, 2310 [1593]. 
:I) I Y c r n c ~ r ,  diese Berichte 34, 3 0 6  u. E. [1901]. 
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D i - N i t r a t  d e s D i m e t h y 1 - b i - a c r i d  y 1 i u m s (F o r  m e 1 I V). 
Das Salz bildet schon krystallisierte, glanzende groI3e Blattchen, 

die bei 330° noch nicht schmelzen. In heisern Wasser ist es ziemlich 
schwer, in kaltem recht wenig loslich und durch dieses Verhalten 
leicht von dern Methylnitrat des Acridins zu unterscheiden und z u  
trennen. 

Zur  Analyse wurde das Nitrat ails Wasser krystallisiert und bei 
1 loo  bis zum konstanten Gewichte getrocknet: 

(23O, 725.7 mm). 

In Alkohol ist es auch nur wenig loslich. 

0.1730 g Sbst.: 0.4160 g COs, 0.0694 g H?O. - 0.2356 g Sbst.: 23.2 CCIII K 

C ~ * H ~ ? N I @ ~ .  Bey. C 65.9, H 4.3, W 11.0. 
Gef. n 65.6, >) 4.5, )) 10.5. 

Wird es in Eisessig mit Zinkstnub reduziert. so erhiilt maii 
nach dem Ansiuren die quaternaren Salze des N-Methylacridiniums, 
wie durch Darstellung des hei 190° schmelzenden Pikrats letztge- 
nannter Base und Vergleich mit dem friiher yon B ii n z I y und D e c k e r  
dargestellten Praparate, Festgestellt werden konnte. 

Die Salze der zweifach quaterniiren Base zeichnen sich von denen 
der einfachen Base auch dadurch aus, dafi atis ihrer waBrigen Liisung 
mittels Natriumhydroxyds keine Fallung oder Triibung entsteht. Es 
mag dies mit der groI3en Basizitiit des Di-arnmoniunihydroxydes zu- 
sammenhlngen. W e r n e r  hat bereits angegeben, das die Salze des 
Bixanthyliums vie1 bestgndiger sind, nls andere bekannte cyclische 
Oxoniurnsalze. 

Mit F e r r i c y a n k a l i u r n  undNatronlauge entsteht ein roter, deutlich 
krystallinischer, in Benzol mit roter Farber loslicher Korper, der bei 
300° noch nicht schmilzt. Wir haben diese Reaktion nicht weiter 
verfolgt. 

Bus dern Nitrat haben wir durch doppelte Umsetzung einige n ,ndere  
S nlz  e des D irn e t h  y 1- h i  a c r i d  i n i u  m s dargestellt. 

Das C h r o m a t  ist ein krystsllinischer, gelber Niedcrschlag. Das D i -  
s u l f a t  gelbe in  Wasser nicht zu schmcr I&liche Iirystalle. 

Das D i - p i k r s t  entsteht beim Zusaninienbringen von heil3en alkoholischen 
Losungen von Pikrinszure und vou Dinitrst iu Form cines gelben Nieder- 
schlages, der aus Alkohol krystallisiert merden kann. Bei x. 250° fi~rbt sich 
das Dipikrat orange nnd schrnilzt bei ungefahr 3000 (unkorr.) unter Gasent- 
wicklung und Zersetzung. 

0.1388 g Sbst. gaben h i  110O getrocknet 16.9 ccm N (230, 735 mm). 

Di - jod id .  Man lost das Dinitrat in  heificrn Wasser untl gieLlt diesc 
Liisung in cine heil3e Liisung von Jodkalium. Das Dijodid %lit in  pri.:htigen, 
gl%ozendcn, roten Krystallen aus, wclchc in \\-assel. betleutend schwerer 16s- 
lich sind, als das Jodmet1iy:at des Acridins. Die>(: Iirystallc c ~ i t h s l - ~ n  vic.1- 

C40H26N8014. Bcr. N 13.3. GcF. N. 132. 

-- 
Bericlite d. n. Cliem. Gesellsch,ift. Jalirg. SSXSlI. l l  
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leicht Wasser, denn in1 Exsiccator und nach den1 ‘Trocknen der Analyscn- 
subatanz auf 1100 dunkeln sic stark nach. 

0.2402 g wcrden in einem U-Rohr anf 2450 erwirmt, bei welcher Tem- 
perntur die Zersctzung beginnt; cs wnrdc bis auf 270° crwirmt und das ent- 
weichendi: Jodmcthpl in cine alkoholiscltc T,ijsung von Silbernitrat geleitet. 
Das Gewicltt d e s  Restes war 0.1340 g: das dcs gehildetcn Jodsilbcrs 0.1756 g. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z J ? .  Ber. JCH3 44.35, ClrMllnT 55.65. 
Gef. )) 44.18, )) 55.78. 

Die Abspaltung dcs Jodmethyls  verlauft slsc, auWerst elegant und uimiiit 
etwa 40 Minuten in Anspruch. 

Die durch Abspaltung des .Jodniethyls aus dern Dijodrnethylat ge- 
bildete neue Base schrnilzt oberhalb 3500. Sie ist fast farblos. In  Mine- 
ralsaiiren lijst sie sich zu gelben Salzen. Aus deren Lijsungen flillt 
Joilkaliurn ein rotes Jodid. 

Die Analyse der Base gab folgende Zahlen: 
0.1210 g Sbst.: 0.3875 g CO,, 0.0510 1 1 2 0 .  

C26f116N2. Bw. C 87.57, €I 4.52. 
Gef. )) 87.40, I) 4.71. 

u n d  -isochinolon-derivate und andere Cyclsminone ausgedehnt. 
])as Studiuni der geschilderten Reaktion wird auf Alkyl-chinolon- 

181. H. Decker und George8 Dunant: Notiz uber das 
Vorkommen des Hydroacridins im Steinkohlenteer. 

(Eingegangen am 16. Mniz. 1909.) 
Als Ausgangsrnaterial ziir Darstellung von A’-Methylacridon nach 

dem Verfahren’) des einen \on tins haben wir Teeracridin verschie- 
dener Provenienz benutzt, iiuter andereni auch alte Praparate, die 
a w  einer Zeit starnnien, als die Reindarstellung des Acridins 
noch nicht so weit gediehen war, wie heute. Kine derartige Probe 
haben wir niit einem UberschuI3 yon Dirnethylsulfat behandelt und 
tlas qtiaterniire Salz mit Natriumcarbonatlosung, die bekanntlich mit 
qauternhren Salzen keine Flllung gibt, versetzt. Es entstand ausnalinis- 
weise ein grauer krystallinischer Niederschlag, der sich in verdunn- 
ter Salzsaure niclit loste, also niclit etwa Acridin sein konnte. Die 
Destillatiori init I!-asserdhpfen lieferte den Korper im Zustande 

- 
l) 11. D e c k e r ,  .lourn. f u r  prakt. Chemie 46. 




