3425
0.1114 g Sbst.: 0.1244 g CO. 0.0411 g H,0. -— 0.0947 g Sbst.: 29.9 cem
N iber 50-proz. KOH (22°, 739 mm).
CiHs0;N,. Ber. C 304, H 3.8, N 35.5.
Gef. » 30.5, » 4.1, » 35.5.
Es gelang nicht, salzsaures Amino-hydantoin mit Rhodankalium
oder mit Phenylisocyanat umzusetzen.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

438. E. Grandmougin und K. Smirous:
Zur Kenntnis des 3.6-Diamino-acridins. Bezlehungen zwischen
Acridin-Derivaten und analogen Phenazin-Verbindungen.

(Eingegangen am 25. Oktober 1913.)

Das 3.6-Diamino-acridin ist erst in der jingsten Zeit durch die
Arbeiten von L. Benda!) ein leicht zugingliches Produkt geworden
und von dem genannten Verfasser bereits sehr ausfiihrlich studiert
worden. In seinem molekularen Bau besitzt dieser Korper (I) eine

CH N
B i I - /\!/\'

I |
HaN. \N/'\/.NH,

HﬂN.}\/‘\N'/i\/.NHi

weitgehende Ahnlichkeit mit dem 3.6-Diamino-phenazin (II), und seine
Derivate sind den Phenazin-Abkdmmlingen in Struktur ebenfalls sebr
dhnlich. So entspricht sein methyliertes Produkt (III) den Methyl-
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/\I/\/\ 2) NN S T
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phevazoniumsalzen (IV) bezw. dem Phenosafranin, und es war dem-
nach von Interesse, experimentell festzustellen, wie weit die aus der
Formulierung abzuleitende Apalogie auch im Verhalten der beiden
Korper vorhanden ist.

Im Folgenden teilen wir nun die Resultate dieser Untersuchungen
mit, die sich hauptsichlich auf die Salzbildung und Diazotier-
barkeit des 3.6-Diamino-acridins beziehen und gleichzeitig einige

) D. R.-P. 230412; L. Benda, B. 45, 1787 [1912].
9 Trypaflavin benannt, vergl. . Ehrlich und L. Benda, B. 46, 1931
{1913].
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Erginzungen in Bezug auf die Diazotierbarkeit des Phenosafranins
erbringen.

Das Monosalz des 3.6-Diamino-acridins ist vollkommen be-
stindig und list sich in Wasser ohne jegliche Hydrolyse. Die Sub-
stanz besitzt also den Charakter einer starken Base, was offenbar
der Zentralisierung der Basizitit zuzuschreiben ist, wie eine solche
heim Safranin ebenfalls nachgewiesen wurde?).

Das Monochlorhydrat entsteht durch Salzbildung am zentralen
Acridin-Stickstoff, wie auch durch die Herstellung eines salzsauren
Salzes des Diacetyldiamino-acridins erwiesen werden konnte.

Die mehrsiurigen Salze werden dagegen leicht bydrolysiert,
wenn sie auch etwas bestiindiger sind als die entsprechenden Safranin-
salze; es ist uns gelungen, ein Dichiorhydrat und sogar ein Tri-
bromhydrat apalysenrein darzustellen. Dagegen laBt sich von den
Sulfaten anscheinend nur das bereits von Benda beschriebene Salz
isolieren. T.Bst man aber die Base in konzentrierter Schwelelsiure,
so verraten die Farbenerscheinungen, daB auch hier die Bildung mehr-
siuriger Salze eintritt, Die Losung in konzentrierter Schwefel-
siiure ist nimlich blaBgelb mit stark griiner Fluorescenz, genau wie
die Losung des Acridios; sie nimmt durch Verdiinnen, sowie durch
Erwirmen die orange Farbe der normulen Salze an. Die auxochrome
Wirkung der Aminogruppen wird also durch die Salzbildung hier
ebenlalls so gut wie vernichtet. Bemerkt sei, dafl auch das schwer
losliche, gelbe Pikrat nur 1 Mol. Saure auf 1 Mol. Base enthilt.

Die Alkylierung des Acridin-Stickstolfes iibt auf die Farbe
keinen Einfluf aus. Dem entstehenden quaterniren Acridiniumsalz
sollte eine echte Azoniumbase entsprechen. Versetzt man die kon-
zentrierte Losung des Trypaflavins mit Alkali, so fillt ein orange-
gelber, dtherlslicher Niederschlag aus, welcher die Iminbase darstellt.
Die atherische Losung dieses Korpers gibt mit Wasser durchgeschiittelt
durch Wasseraddition die wahre Ammoniumbase, die in Wasser
mit der gleichen Farbe wie die Salze loslich ist. Eine verdiinnte
wilBrige Losung des Trypallavins bleibt demmnach durch Alkalizusatz
scheinbar ebenso unverdndert, wie z. B. eine Safrauinlosung. Wird
aber die Losung der wahren Base lingere Zeit erwirmt, so entfirbt
sich diese, und es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Sofort er-
folgt dieser Vorgang bei Zusatz von Alkali in der Wirme. Offenbar

) Vergl. die Arbeiten von Kehrmaun, Havas und Grandmougin
iiber die Basen und Salze der Azin--und Thiazinfarbstotfe, B. 46, 2131, 2802
[1913].
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liegt hier die Bildung der Carbinolbase vor, und die Vorgiange
lassen sich durch folgende Formeln darstellen:

CH CH
R e NN
: | : _— ‘ e
HEN;\/\N/\).NH.A H,N.‘\)\DI/‘\/.Nﬂa
H,C—>Cl H;C—~"™O0H
Salz Ammoniumbase
v
CH CH.OH
‘/\/\/\‘ ~/\//’\‘/\
H,N. . _~_-~_“:NH HsN.\__~__'_.NH;
5 . N.CH;
Iminbase Carbinolbase.

Von einem eingehenderen Studium der verschiedenen Basen wurde
Abstand genommen, da diese durch ihre Reaktionen geniigend cha-
rakterisiert sind. Die Existenz der Azoniumbase haben wir auf
spektroskopischem Wege sehr einwandirei festgestellt; das Absorptions-
spektrum der Base in wiBriger Losung entspricht im Ultraviolett
vollkommen demjenigen der Salze.

Durch Einwirkung von Ammoniak wire die Bildung der ent-
sprechenden Carbinolamin-Basen zu erwarten, doch wurde von dem
Studium dieser Frage abgesehen, da sie bereits von andrer Seite in
Angriff genommen ist?).

Die Diazotierung des 3.6-Diamino-acridins ist auch bereits von
Benda studiert worden; doch war es fiir unseren Vergleich mit den
Phenazin-Derivaten nétig, auch diese Frage etwas eingehender zu ver-
folgen.

Die Diazotierung in wiBriger, schwach saurer Losung fihrt aus-
schlieBlich zu einer violetten Monodiazo-Lisung. Es ist ibrigens
auch gelungen, die Monodiazo-Verbindung beim Arbeiten in alkoho-
lischer Losung mittels Amylnitrits in gut krystallisiertem Zustande zu
erhalten; sie lost sich dann in eiskaltem Wasser mit rotvioletter Farbe,
DaB es sich um eine Monodiazo-Verbindung handelt, wurde durch
quantitative Bestimmung des Stickstoffes bei der Zersetzung ermittelt.

Diese auffallende Farbe der Monodiazo-Verbindung 1aBt sich wohl
nur durch die Annabme einer p-chbinoiden Umlagerung erkliren, im
Sinne der Formel V:

CH
I/\/\/\X T'/\/\‘/\-
NH:\ Nyl VL NH:____.NsCl’
NH N.CeHs
1) H. Decker uod P. Becker, B. 46, 969 [1913].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVI 220

V.
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denn alle o-chinoiden Salze des Diamino-acridins sind gelb, hochstens
orange. Bestitigt wird diese Ansicht durch das spektroskopische
Verhaltea der Diazoverbindung; ihre Lésung absorbiert im griioen
Bezirk des Spektrums (bei ca. 553 pp), wihrend die o-chinoiden Deri-
vate nur im violetten bezw. im ultravioletten Bezirke Absorption auf-
weisen.

Dieses p-chinoide Diazosalz wire demnach ein Analogon des eben-
falls p-chinoiden blauen Monodiazo-safranins (VI).

Dagegen mufl aber wieder bemerkt werden, daB wihrend beim
Safranin auch die entsprechenden zweisiurigen Salze blau, d. h. p-chi-
noid sind, die zweisiurigen Acridinsalze die normale o-chinoide
Struktur und die gelbe Farbe besitzen.

Die Monodiazo-Losung kuppelt mit Resorcin, §-Naphthol,
R-Salz usw. und ergibt hierbei rotbraune bis rotviolette Farbstoffe,
die auf taonierte, sogar auf unpriparierte Baumwolle gut ziehen und
starke, ziemlich echte Firbungen ergeben.

Beim Stehen oder Erwiirmen der Monodiazo-Lisung bildet sich
ein brauner, unldslicher hochmolekularer Korper, der schon von
Benda erwihnt, aber nicht eingehender untersucht wurde.

Infolge der Bildung dieses Koérpers war es nicht moglich, aul
diese Weise zum Oxy-amino-acridin oder zum Monoamino-acridin zu
gelangen, und wir waren gendtigl zur Darstellung des letzteren die
Diazotierung in konzentrierter Schwefelsiure vorzunehmen, die eben-
falls mit 1 Mol. Nitrit die Monodiazo-Verbindung ergibt, die in der
starken Siure eine gelbe Liosung aufweist; beim Verdiinnen wird sie
rotbraun. In dieser gelang sehr leicht der Ersatz der Diazogruppe
durch Jod, so dall auf diese Weise ein 8-Amino-6-jod-acridin
hergestellt werden konnte.

Zur Darstellung der Bisdiazo-Losung lost man das 3.6-Di-
amino-acridin in konzentrierter Schwefelsiure und diazotiert mit iiber-
schiissigem Natriumnitrit. Das Gemisch gibt, in Eiswasser gegossen,
eine reingelbe Losung (eine p-chinoide Form ist hier ausgeschlossen),
die mit R-Salz zu einem scharlachroten Farbstoff kuppelt. Durch
Uberfiihrung in das 3.6-Dijod-acridin liBt sich diese Ldsung leicht
als Bisdiazo-Losung charakterisieren. Hierfiir spricht auch die von
Benda durchgefiibrte Umwandlung in Acridin, die wir ebenfalls
wiederholt haben, und der Umwandlung von Safranin iiber die Bis-
diazo-Verbindung in Phenyl-phenazoniumchlorid entspricht.

Durch diese glatte Bisdiazotierbarkeit ist es bewiesen, daB die
dreisiurigen Salze des 3.6-Diamino-acridins o-chinoid konstituiert sind.

Im Anschlul baben wir nochmals die Frage der Diazotierbar-
keit des Safranins erpeut untersucht. In der blauen Safraninldsung,
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welche ein p-chinoides Salz enthilt, 1i6t sich bekanntlich nur eine
Aminogruppe diazotieren. Dieses wurde erneut dadurch bewiesen,
dafl wir durch Ersatz der Diazogruppe durch Jod ein 3-Amino-6-
jod-phenyl-phenazoniumjodid herstellten.

Weiter haben wir dann die Bisdiazotierbarkeit der griinen, drei-
siurigen Safraninsalze untersucht, die von Nietzki erwihnt'), seit-
dem aber niemals genauer studiert wurden. Kehrmann, Havas und
Grandmougin?) haben kirzlich die Ansicht ausgesprochen, dafl
dieses griine Salz ein Gemisch von einem gelben o-chinoiden (VII)
und einem blauen p-chinoiden (VIII) Kérper sei, und da von diesen
Formen nur VII sich bisdiazotieren 1at, so bietet die Diazotierbarkeit
eine experimentelle Entscheidung fiir diese Auffassung.

VIIL N VIIL N

SN TN N T S N
| H
HAc,HgN."\/‘\/J\ _.NH.,HAc. HAc,H._,N.J\/L/l\, ]:NH,HAc.
N N
Cu Hs/\AC Cs Hs’/\AC

Ldst man nun Phenosafranin in konzentrierter Schwefelsiure und
versetzt die griine Liosung mit iiberschiissigem, festem Natriumnitrit
oder Nitrosylschwefelsiiure, so erfolgt tatsichlich nur teilweise eine
Bisdiazotierung. 1i0t man aber die Losung tagelang stehen, so
lagert sich die nicht diazotierte, p-chinoide Form langsam in die
o-chivoide Form um, die dann bisdiazotiert wird, was daran zu er-
kennen ist, dal die Farbe der Losung immer mehr und mehr in Gelb
iibergeht. Wird die Lésung nun in Alkohol gegossen, so entsteht das
Phenyl-phenazonium, welches von Kehrmann?) durch Entazo-
tieren des Aposafranios dargestellt worden ist.

Die Bisdiazotierbarkeit des Phenosafranins ist hiermit bewiesen;
nur ist sie eben eine Zeitreaktion, was auch die in der Literatur
herrschende Unsicherheit iber diese Tatsache erklart.

Aus der Untersuchung gebt also der weitgehende Parallelismus
zwischen den untersuchten Amino-acridinen und den Amino-phenazinen
deutlich hervor, und dadurch wird aach die o-chinoide Formulierung
des Acridins wesentlich gestutzt. Dagegen sind auch wieder Unter-
schiede vorhanden, die auf der verschiedenen Zusammensetzung be-
ruhen. Das Acridin steht zum Phenazin in demselben Verhiiltnis wie
das Benzyliden-anilin (Azomethin) zum Azobenzol; es macht sich auch
in diesem Falle der farbauthellende Einflul der Methingruppe geltend.
Die Acridinderivate sind daher simtlich viel heller gefarbt als die

1) B. 16, 464 [1883]. % B. 46, 2802 [1913].
3) B. 29, 2316 [1896].
220*
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entsprechenden Phenazinderivate. Weiter bedingt auch die Methin-
gruppe wieder Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit gegeniiber den
Phenazinderivaten. So k&nnen die Additionsreaktionen, welche das
Phenyl-phenazonivm bezw. das Alkyl-phenyl-phenazonium aufweisen,
in"der Acridinreihe nicht durchgefilhrt werden, weil uater alkalischen
Einfliissen die Carbinolbase entsteht, weloche nicht mehr chinoid, also
auch nicht mehr additionsfihig ist.

Dadurch wird iibrigens auch bedingt, dal in der Acridioreihe
wie bei den Triphenylmethan-Farbstoffen vier Basen hergestellt werden
kionnen: die Acridiniumbase, die Imidbase, die Carbinolbase und die
Carbinolaminbase, wihrend bei den Azinderivaten nur die Azonium-
base und die lmidbase darstellbar sind.

Aus Tatsachen, die im experimentellen Teil mitgeteilt werden
sollen, ergibt sich dann weiter, daB die Phenylgruppe im Phenyl-
acridin ebenso geringen auxochromen EinfluB} austibt, wie in den aba-
logen Phenyl-phenazoniumverbindungen.

Es scheint iibrigens auch, daB in der Acridin-Reihe wie in der
Phenazin-Reibe die 3.6-Stellung eine eigenartige Wirkung auf den
Farbstoff-Charakter ausiibt; es wire daher sehr interessant, auch den
EinfluB der andren Stellungen auf die Farbe keannen zu lernen,  was
mit dem bis jetzt vorliegenden Material nicht erfolgen kann.

Dall die Aminogruppen den Farbstoif-Cbarakter bedingen, lafit
sich ibrigens durch die Uberfiihrung des 3.6-Diamino-acridins in das
entsprechende Dijodderivat sehr schon pachweisen. Der Farbstoff-
Charakter verschwindet nimlich vollkommen, und die erhaltene Ver-
bindung besitzt ebensowenig Farbkraft wie das Acridin selbst.

Experimentelles.

Di-cklorhydrat des 3.6-Diamino-acridins.

Das reine Monochlorhydrat wurde in siedendem Alkohol geldst und zu
dieser Liosung konzentrierte Salzsiure zugesetzt. Beim Erkalten fielen orange-
gelbe Nidelchen aus, die abgesaugt, mit eiskaltem Alkohol gewaschen und im
Vakuum iber Kalk getrocknet werden.

0.2122 g Sbst.: 15.4 ccm ®/10-AgNOs-Losung?).

CisHi 1 N;,2HCL Ber. HCI 26.45. Gef. HCl 25.94.

Mit Salzsinregas erhilt man dasselbe Produkt.

1) Zur Analyse dieser Verbindungen hat sich die Pringsheimsche Me-
thode (B. 36, 4244 [1903]) als selir geeignet erwiesen. Diese 1abt sich da-
durch vereinfachen, dafl man, statt das Chlorsilber zu wagen, die nach der
Verbrennung mit NazO; resultierende Losung mit HNO; aonsduert, dann
mit @berschissigem AgNOQ; versetzt und mit Rhodanammonium-Losung zuriick-
titriert. Die so crhaltenen Resultate sind durchweg etwas (ca. 0.29/,) zu
niedrig; man kaon aber eine Halogenbestimmung auf diese Weise bequem in
20—30 Minuten ausfithren.
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Tri-bromhydrat des 3.6-Diamino-acridins.

Man l6st die Base in Alkohol und leitet trocknes Bromwasserstoffgas
hindurch. Die ausgefallenen orangen Krystalle wurden, wie oben, mit eis-
kaltem Alkohol gewaschen und iber Kalk getrocknet.

0.2062 g Sbst.: 13.7 ccm %/10-AgNO;.
CisHi1N;, 3BBr.  Ber. HBr 53.57. Gef. HBr 53.15.

Monochlorhydrat des Di-acetylamino-acridins.

Das nach Benda dargestellite Diacetyldiamino-acridin (Schmp. 2709
wurde mit Wasser zu einem diinnen Brei angerieben, dann mit Salzsiure ver-
setzt, Es tritt vollkommene Losung zu einer orangegelben Flissigkeit ein,
aus der sich nach einiger Zeit feine, citronengelbe Krystalle ausscheiden. Diese
wurden noch aus Alkohol umkrystallisiert.

0.2094 g Sbst.: 6.2 cem ¥/1p-AgNOs.
CirHis Ny Oq, HCL.  Ber. HCI 11.08. Gef. HCI 10.79..

3.6-Diamino-10-methyl-acridiniumsalze.
(Trypaflavin-Salze.)

3 g Diacctyldiamino-acridin werden in 15 cem Nitrobenzol geldst, kurze
Zeit zum Sieden erhitzt, dann auf 1500 abgekihlt und 2 g Dimethylsulfat zu-
gesetzt. Die Masse erstarrt zu einem Krystallbrei, der abgesaugt und mit
Ather gut ausgewaschen wird, Zur Verseifung wird das braungelbe Methyl-
sulfat in 20 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Salzsiure gelést und eine
Stunde gekocht. Beim Erkalten scheiden sich metallisch glidnzende. dunkel-
braunrote Krystalle aus, die sich der Analyse nach als Di-chlorhydrat
erwiesen:

CH
e
\ ‘ ' | .
BCl, HgN.\/-‘\N,//-‘\/‘. NH,

P
CH; Cl
0.1842 g Sbst.: 12.5 cem "/15-Ag NO;.
CuH;;;N; C[g. Bel‘. Cl 24.0{. Gef. Cl 2405

Beim Erwirmen verliert diese Substanz Salzsiure und geht in das be-
stindige Monochlorhydrat aber, das, aus Alkohol umkrystallisiert, orange
Nadeln bildet und mit dem bereits von Benda dargestellten Chlorid iden-
tisch ist.

0.2001 g Sbst.: 7.6 ccm "/;p-AgNO;.

CisHiaN;Cl. Ber. Cl 13.66. Gef. Cl 13.46.

Von diesem Monochlorhydrat ausgehend, lassen sich die itbrigen Salze

durch Aussalzen gewinnen.

1) Diese, sowie alle anderen Schmelzpunktsbestimmungen iiber 200° wurden
nach der Methode von E. Havas auf dem Metallspiegel ausgefiihrt. Siehe
Ch. Z. 1912, 1438,
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8.6-Diamino-10-methyl-acridiniumbromid. Metallisch glinzende,
bordeauxvote Blittchen.
0.2418 g Sbst.: 8.0 cem “/;0-AgNO;.

Cy; ;3 N3Br.  Ber. Br 26.60. Gef. Br 26.35.
3.6-Diamino-10-methyl-acridiniumjodid. Orange Nadeln.
0.2195 g Sbst.: 6.20 eem "/,9-AgNO;.

CyyHipN3J. Ber. J 36.18. Gef. J 36.11.
3.6-Diamino-10-methyl-acridiniumpitrat. Rotbraune Nadeln.
0.1265 g Sbst.: 22.8 cem N, (24°, 734 mm).

Ci Hi2Ny O3, Ber. N 1958, Gef. N 19.50.

5. Monoamino-acridin.

1 g Diamino-acridin wird in 10 ccm Schwelelsiure gelost und in
der Kilte mit einer Lisung von 0.34 g NaNO, (1 Mol) in 5 cem
Schwefelsdnre versetzt. Manp liflt die Lésung einige Zeit stehen, giefit
dann in iberschiissigen Alkobol und erwirmt so lange auf dem Wasser-
bade, bis keine N.-Blasen mehr aufsteigen. Daon dampft man den
grofiten Teil des Alkohols ab, verdiinnt mit Wasser und neutralisiert
mit Soda. Die erhaltene braune Filllang ist schwer zu reinigen, am
besten 16st man sie in siedendem Benzol, engt ein und fillt mit Ligroin.
Das orangegelbe Produkt schmilzt ber 1700

0.1290 g Sbst.: 16.8 ccin N (24°, 741 mm).
C‘];quN-_l. P)l‘,l". N 1443 Gef N 14 22.

Die Base lost sich in Wasser mit gelber Farbe und griiner
T'luorescenz ziemlich gut auf. Sie ist ip verdiinoter Siure leicht 19s-
lich mit mehr orangegelber Farbe und zieht in dieser Form auf tan-
nierte Baumwolle gut auf. Die so erhaltenen Firbungen sind denen
des Phosphins zom Verwechselo #dhnlich; die externe Aminogruppe ist
also farberisch hier ebenso wie beim Safranin!),

CH C.CH . NH.
r /\/ [\/jrj
N
) N
1 C] H d
3-Awino-acridin Phosphin

obne Einflul. Auf Zusatz von Nitrit erhilt man aus der orangen
T.6sung des Salzes eine fast farblose Diazoldsung.

) Vergl. E. Havas und R. Bernhardt, Zur Frage der Konstitution
des Safranins, B. 46, 2725 [1913].
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Acridin aus Monoamino-acridin.

0.5 g Monoamino-aceridin werden in ‘Schwefelsiure gelost und die
berechnete Menge NaNO. zugegeben. Nach einstiindigem Stehen gielit
man die Losung in siedenden Alkohol, dann wird der Alkohol ab-
destilliert, hierauf mit Wasser verdiinnt und mit Soda neutralisiert.
Der dunkelgefirbte Niederschlag erwies sich nach dem Trocknen und
Sublimieren als reines Acridin.

3-Jod-6-amino-acridin,

1 g Diamino-acridin wurde, wie oben angegeben, monodiazotiert
und die Ldsung in eine mit Eis gekiihlte Jodkalium-Lésung gegossen.
Die orangegelbe Fillung wird mit Wasser (und etwas NaHSO;-Lo-
sung) gewaschen, getrocknet und aus Alkohol krystallisiert. Die
orangen Krystalle sind léslich mit gelber Farbe, ohne Fluorescenz;
Schmelzpunkt upter Zersetzung bei 230°.

0.2002 g Sbst.: 6.2 cem "/30-AgNO;.

CisHgNoJ. Ber. J 89.38. Gef. J 39.34.

3.6-Dijod-acridin.

Die auf die gleiche Weise verarbeitete Tetrazolésung gibt ein
braunes Pulver, welches sich am besten aus Nitrobenzol krystallisieren
laBt. Die dunkelbraunen, metallisch glinzenden Krystalle schmelzen
unter Zersetzung bei 270°; sie sind unldslich in Wasser, in Siure
loslich mit gelber Farbe.

0.2080 g Sbst.: 9.5 cem "/15-AgNOs.
CiaH;NJ;. Ber. J 58.46. Gef. J 58.00.

3.6-Dijod-10-methyl-acridiniumsalze.

3 g des 3.6-Dijod-acridins werden, wie beim Diacetyldiamino-
korper angegeben, methyliert. Das mit Ather gewaschene Reaktions-
produkt lost sich leicht in Wasser mit crangegelber Farbe. Mit Ka-
liumjodid versetzt, fillt ein orangegelber, krystallinischer Niederschlag,
das 3.6-Dijod-10-methyl-acridiniumjodid, aus, welches in kaltem
Wasser ziemlich schwer 18slich ist.

0.1536 g Shst.: 8.0 cem "/,0-AgNOs.
CHHmNJa. Ber. J 66.49. Gef J 66.15.
Zum Schlusse sei endlich bemerkt, dal, wie schon im theore-
tischen Teil erwihnt wurde, die Acridin-Derivate im violetten und

ultravioletten Teile des Spektrums Absorption zeigen. Diese Tatsache
wurde auch benutzt, um die Acridiniumbase spektrographisch nachzu-



3434

weisen. Wir gedenken, diese Frage sowie weitere Untersuchungen,
die auf verwandte Verbindungen (Phenazine usw.) ausgedehnt wurden,
spiter zusammenhingend zu erldutera.

Miilhausen i. E,, Organ. Laboratorium der Héheren Chemie-
Schule.

439. M. M. Richter: Uber Nitro-chinhydrone.
(Eingegangen am 25. Oktober 1913.)

In einer friiheren Arbeit') habe ich besonders darauf hingewiesen,
daB die Chinhydron-Bildung bei Einfithrung von negativen Grup-
pen erschwert und verlangsamt und schlieBlich verhindert wird.

Meine hierfiir gegebene Erklirung lautete:

»Der Eintritt von Substituenten, besonders von stark negativen
Gruppen, in das Chinon-Molekiil schwicht ersichtlich die basische
Fuvktion des Sauerstoffs und vereitelt so die Salz- und damit auch
die Chinhydron-Bildung.«

Von C. Loring Jackson und E. K. Bolton® ist nun vor
einiger Zeit eine fiir diese Frage wichtige Verbindung. nimlich das
Octojod-chinhydron, CsO:Ji, Cs(OH).J,, anfgefunden worden.
Die Entstehung dieser Verbindung ist deshalb vou besouderem [nter-
esse, weil die entsprechenden Chlor- und Bromverbindungen bisher
nicht dargestellt werden konnten. Sie weisen daraut hin, daB die
Auffindung des Octojod-chinhydrons mit obiger Erklirung im Ein-
klang steht, da vorausgesetzt werden mullte, dafl das weniger stark
negative Jod die Fihigkeit des Sauerstoffs zur Salzbildung weniger
stark herabmindern wiirde als die beiden anderen Halogene.

Aus dem gleichen Grunde konnte man annehmen, dal} der Ein-
tritt der stark negativen NO.-Gruppe die Tendenz zur Chinhydron-
Bildung herabsetzen wiirde. — Zur Darstellung derartiger Chinhydrone
standen zur Verfiigung das Nitro-hydrochinon und das 2.6-Di-
nitro-hydrochinon; das erstere ist noch zur Chinhydron-Bildung
befihigt, das letztere dagegen nicht mehr. — Der EinfluB der NO,-
Gruppe macht sich bei der Chinhydron-Bildung also noch in hoherem
Mafe geltend, als wie der der weniger stark negativen Halogene Chlor
und Brom, von demen noch Dichlor- und Trichlor-hydrochinon Chin-
hydrone liefern.

1 B. 43, 3603 [1910].  2) B. 45, 871 [1912).



