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0.1114 g Sbst.: 0.1244 g COZ 0.0411 g H 2 0 .  -- 0.0947 g Sbst.: 29.9 ccm 
N iiber 50-proz. KOH (220, 739 mm). 

C,H~OIN, .  Ber. C 30.4, H 3.8, N 35.5. 
Gef. * 30.5, * 4.1, D 35.5. 

Es gelaog nicbt, salzsaures Amino-hydantoin mit Rhodankalium 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Universitat. 
oder  mit Phenylisocyanat umzusetzen. 

458. E. Grandmougin und K. Smiroue: 
Zur Kenntnis dee S.0-Diamino-acridine. Beziehungen awfeohen 

Acridin-Derivaten und analogen Phenazin-Verbindungen. 
(Eingegangen am 25. Oktober 1913.) 

Das 3.6-Diamino-acridin ist erst in  der jiingsten Zeit durch die 
Arbeiten von L. B e n d a  I) ein leicht zugiingliches Produkt geworden 
and von dem genannten Verfasser bereits sehr ausfuhrlich studiert 
worden. In seinem molekularen Bau besitzt dieser Korper (I) eine 

I. N 11. HsN . "" -+J<). N NHI 

weitgehende Ahnlichkeit mit dem 3.6-Diamino-phenazin (11), und seine 
Derivate sind den Phenazin-Abkommlingen in Struktur ebenfalls sehr 
iihnlioh. So entspricht sein methyliertee Produkt (111) den hlethyl- 

C H  
I 
c --.&=-,,/-, 

N . ,,,,\,!. NH2 

pheuaeoniumsalzen (IV) bezw. dem Phenosafranin, und es war dem- 
aach von Interesse, experimentell festzustelleo, wie weit die aue der 
Formulierung abzuleiteode Anslogie auch im \'erhalten der beiden 
Kiirper vorhanden ist. 

Im Folgenden teilen wir nun die Resultate dieser Unterauchungeu 
mit, die sich hauptvachlich auf die S a l z b i l d u n g  und D i a z o t i e r -  
bark e i t  des 3.6-Diaminci-acridins beziehen und gleichzeitig einige 

I) D. R.-P. 230412; L. B e n d a ,  B. 48, 1787 [1912]. 
Trypaflavin benannt, vergl. P. E h r l i c h  und L. B e n d a ,  B. 46, 1931 

[ 19 131. 



I<rganzungen in Bezug auf die niazotierbarkeit des Phenosafranins 
erbringen. 

Das M o n o s a l z  des 3 . ( j - D i a r n i u o - a c r i d i n s  ist vollkommen he- 
standig und lijst sich in Wasser ohne jegliche Iiydrolyse. Die Sub- 
stanz besitzt also den Charakter einer starken Base: was offenbar 
der Zentralisierung der Basizitat zuzaschreiben ist, wie eine solche 
heirn Safranin ebenfalls nachgewiesen wurde'). 

Das h l o n o c h l o r h y d r n t  entsteht durch Salzbildung am zentralen 
A c r i d i n - S t i c k s t o f f ,  wie auch durch die Herstellung eines salzsauren 
Salzes des D i a c e  t y Id ia rn i  n 0-acr  i d in  s erwiesen xerden konnte. 

Die rn e h rsa  u r i g e  ri Salze werden dagegen leicht hydrolysiert, 
wenn sie auch etwas bestandiger sind als die entsprechenden Safranin- 
salze; es ist uns gelungen, ein D i c h l o r h y d r a t  und sogar ein T r i -  
b r o m h y d r a  t analysenrein darzustellen. Dngegen IaBt sich von den 
S 11 1 f a t e  n anscheinend nur das bereits von B e n d  a beschriebene Salz 
isolieren. Lost man aber die Base in konzentrierter SchweEelsBure, 
so verraten die Fnrbeoerscheinungen, dab auch hier die Bildung mehr- 
siiuriger Salze eintritt. Die Losung in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefel- 
siiiire ist niimlich blaBgelb mit stark griiner Fluorescenz, genau wie 
die Liisung des Acridins; sie nimmt durch Verdiinnen, sowie durcb 
Erwiirrnen die orauge Farbe der normalen Salze an. Die auxochrorne 
Wirkung der Aminogruppen wird also durch die Salzbildung hier 
ebenfalls so gut wie vernichtet. Benierkt sei, daB auch das  schwer 
Iosliche, gelbe P i k r a t  nur I Mol. Saure auf 1 Mol. Base entbalt. 

Die A l k y l i e r u n g  des Acridin-Stickstoffes iibt auf die Farbe  
lteinen EinfluS aus. Den1 entstehenden quaterniiren Acridiniumsalz 
sollte eine echte Azoniumbase entsprechen. Versetzt man die kon- 
zentrierte Losung des Trypallavins mit Alkali, so ffllt ein orange- 
gelber, atherliislicher Niederschlag aus, welcher die Iminbase darstellt. 
Die iitherische Losung dieses Korpers gibt niit Wasser durchgeschuttelt 
diirch Wasseraddition die wahre A m m o n i u r n b n s e ,  die in Wasser  
Ini t  der gleichen Farbe wie die Salze loslich ist. Eine verdunnte 
waBrige Losung des Trypaflavins bleibt dernnach durch Alkalizusatz 
scheinbar ebenso unverandert, wie z. H. eine Safraninlosung. Wird 
aher die Losung der wahren Rase Iangere Zeit erwarrnt, so entfarbt 
sicb diese, und es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Sofort er- 
folgt dieser Vorgang be1 Zusatz von Alkali in der Warme. Offenhar 

I )  Vergl. die Arheiteri von K e h r m a i i n ,  H a v a a  und G r a n d m o u g i n  
iiber die Basen und Salzc? tler Axin- u n d  Thiazinfarbdoffe, E. 46,2131, 280'2 
[1913]. 



liegt hier die Bildung der C a r b i n o l b a s e  vor, und die Y o r g h g e  
Iassen sich durch folgende Formeln darstellen : 

C H  
/ \ / \ / \ ,  
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Ammoniumbase 
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CH.OH 

lminbase Carbinolbase. 
Vou einem eingehenderen Studium der verschiedenen Basen wurde 

Abstaxd genommen, da  diese durch ihre Reaktionen geniigend cha- 
rnkterisiert sind. Die Existenz der Azoniumbase haben wir auf 
spektroakopischem Wege sebr einwandfrei festgestellt; das  Absorptions- 
spektrum der Base in wiifiriger LBsung entspricht im Ultraviolett 
vollkommen demjenigen der Salze. 

Durch Einwirkung von Ammoniak ware die Bildung der ent- 
sprechenden C a r b i n o l a m i n - B a s e n  zu erwarten, doch wurde von dem 
Studinm dieser Frage abgesehen, da  sie bereits von andrer Seite in  
Angriff genommen ist '). 

Die D i a z o t i e r u n g  des 3.6-Diamino-acridins ist auch bereits von 
B e n d a  studied worden; doch war es fur unseren Vergleich mit den 
Phenazin-Derivaten notig, auch diese Frage etwas eingehender zu ver- 
folgen. 

Die Diazotierung in wafiriger, schwach saurer Losung fiihrt aus- 
schliefilich zu einer violetten Monodiazo-Losung.  Es ist ubrigens 
auch gelungen, die Monodiazo-Verbindung beim Arbeiten in alkoho- 
lischer Losung mittels Amylnitrits i n  gut krystallisiertem Zustande zu 
erhalten; sie liist sich dann in eiskaltem Wasser rnit rotrioletter Farbe. 
Dafi es sich urn eine Monodiazo-Verbindung handelt, wurde durch 
quantitative Bestimmung des Stickstoffes bei der Zersetzung ermittelt. 

Diese auffallende Farbe der Monodiazo-Verbindung liifit sich wohl 
nur durch die Annahme einer p-chinoiden Umlagerung erklaren, im 
Sinne der Formel V: 

CH 

' I t '  
N 

>'\/-. /\ /.../\/-.. 
VI. I 1  N H  : \,,\ ,\, * Na C1 ' V. 

NH: ,,,,,,J. N, c i  
N H  N . Cs €15 

') H. D e c k e r  uod P. Becker ,  €3.46, 969 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 220 
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denn alle o-chinoiden Salze des Diamino-acridins sind gelb, hiichstens 
orange. BestLtigt wird diese Ansicht durch das spektroskopische 
Verhalten der Diazoverbindung; ihre Losung absorbiert im griineu 
Bezirk des Spektrums (bei ca. 553 pp), wahrend die o-chinoideo Deri- 
vate n u r  im violetten bezw. im ultravioletten Bezirke Absorption auf- 
weisen. 

Dieses 2)-chinoide Diazosalz ware dernnach eiii Analogon des eben- 
falls p-chinoiden blauen hfonodiazo-safranins (VIj. 

Dagegen mul3 aber wieder bemerkt werden, da13 wahrend beim 
Safranin auch die entsprechenden zweisaurigen Salze blau, d. h. p-chi- 
noid siut l ,  die zweisiurigen Acridinsalze die normnle o-chinoide 
Struktur und die gelbe Farbe besitzen. 

Die Monodiazo-Losung k u p p e l t  mit R e s o r c i n ,  @ - N a p h t h o l ,  
R - S n l  z usw. und ergibt hierbei rotbraune bis rotviolette Farbstoffe, 
die nuf tnnnierte, sogar auf unpraparierte Baumwolle gut ziehen und 
starke, ziemlich echte Fiirbungen ergeben. 

Beim Stehen oder Erwiirmen der Monodiazo-Lijsung hildet sich 
ein brauner, unliislicher hochrnolekularer Korper, der schon von 
B e n d a  erwihnt, aber nicht eingehender untersucht wurde. 

Infolge der Bildung dieses Korpers war es nicht moglich, auf 
diese Weise zum Oxy-amino-acridin oder zum blonoamino-acridin zu 
gelangen, und wir waren geniitigt zur Darstellung des letzteren die 
Diazotierung in konzentrierter Schwefelsaure vorzunehmen, die eben- 
falls mit 1 Mol. Nitrit die Monodiazo-verb in dun^ ergibt, die in der 
starken Saure eine gelbe Losung aufweist; beim Verduonen wird sie 
rotbraun. I n  dieser gelang sehr leicht der Ersatz der Diazogruppe 
durch Jod, so daW auf diese Weise ein 3 - A n i i n o - 6 - j o d - a c r i d i u  
hergestellt werden konnte. 

Zur Darstellung der Uisd  iazo-Losung liist man das 3.6-Di- 
amino-acridin in  konzentrierter Sch wefelsaure und diazotiert mit uber- 
schussigern Natriumnitrit. Dns 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 
Oberfuhrung in das  3 . 6 - D i j o d - a c r i d i n  l5Bt sich dime Liisung leicht 
als Bisdiazo-Lijsung charakterisieren. Hierfur spricht auch die von 
B e n d a  durchgefuhrte Umwaudlung in A c r i d i n ,  die wir ebenfalls 
wiederholt haben, und der Umwandlung von Safranin iiber die Bis- 
diazo-Verbindung i n  Phenyl-phenazoniumchlorid entspricht. 

Durch diese glatte Bisdiazotierbarkeit ist es bewiesen, dal3 die 
dreisgurigen Salze des 3.6-Diamino-acridins o-chiooid konstituiert sind. 

Im AnschluB haben wir nocbmals die Frage der D i a z o t i e r b a r -  
k e i t  des S a f r a n i n s  erneut untersucht. In  der blauen Safraninltisung, 
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welche ein p-chinoides Salz eothalt, 1aBt sich bekanntlich nur eine 
Aminogruppe diazotieren. Dieses wurde erneut 'dadurch bewiesen, 
dafi wir durch Ersatz der Diazogruppe durch Jod ein 3 - A m i n o - 6 -  
j o d - p  h e n  y 1- p h e n a z  o n i u m j o d i  d herstellten. 

Weiter haben wir dann die Bisdiazntierbarkeit der griinen, d r  e i -  
saurigen Safraninsalze untersucht, die von N i e t  z k i  erwahnt I), seit- 
dem aber niemals genaiier studiert wurden. K e h r m a n n ,  H a v a s  und 
G r a n d m o u g i n  ') habeu kurzlich die Ansicht ausgesprochen, daB 
dieses griine Salz ein Gemisch von einem gelben o-chinoiden (VII) 
und einem blauen p-chinoiden (VIII) Korper sei, und da  von diesen 
Formen our VIT sich bisdinzotieren IaBt ,  so bietet die Diazotierbarkeit 
eine experirnenteIle Entscheidung fur diese Auffassung. 

VII. N VIlI. N 
/\/% /\/--.. /'.. 

HAc,H?N.!,~,,,,,.NH.,HAC. I I  11Ac,i~??j!,//-,/j,..I:NH,H*c. 
N N 

Liist man n u n  Phenosafranin in konzeutrierter Scbwefelsaure und 
rersetzt die griine Lijsung mit iiberschiissigem, festem Natriumnitrit 
oder Nitrosylschwefelsaure, so erfolgt tatsachlich our  teilweise eine 
B i s d i a z o t i e r u n g .  Lii13t man aber die Losung tagelang stehen, so 
lagert sich die uicht diazotierte, p-chinoide Form langsam i n  die 
o-chiooide Form um, die dann bisdiazotiert wird, was daran zu er- 
kennen ist, dn13 die Fnrbe der Losung immer mehr und mehr i n  Gelb 
ubergeht. Wird die Liisung nun in Alkohol gcgossen, so entsteht das 
P h e u y l -  p h e  n a z  o n i  u 111, welches von K e h  r m  a n  n 3, durch Entazo- 
tieren des Aposafranins dargestellt worden ist. 

Die Kadiazotierbarkeit des Phenosafranins ist hiermit bewiesen j 
our ist sie eben eine Zeitreaktion, was auch die in der Literatur 
herrschende Uusicherheit uber diese Tatsacbe erliliirt. 

A m  der Untersuchung geht also der weitgehende Parallelismus 
zwischen den untersuchteu Aniino-acridinen und den Amino-phenazinen 
deutlich hervor, und dadurch wird anch die o-chinoide Formulierung 
des Acridins wesentlich gestutzt. Dagegeo sind auch wieder Unter- 
schiede vorhanden, die auf der verschiedenen Zusammensetzung be- 
ruhen. Das Acridin stebt zum Phenazin in demselben Verhlltnis wie 
das Benzyliden-aniliu (Azornethin) zu rn  Azobenzol; es macht sich auch 
in diesem Falle der farbaufhellende EinfluB der Methiogruppe 
Die Acridinderivate sind daher siimtlich vie1 heller gefarbt 

1) I3. 16, 461 [ 18531. 
3, B. 49, '3316 [1896]. 

a) B. 46, 2802 [1913]. 

220' 

geltend. 
als die 
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entsprechenden Phenazinderivate. Weiter bedingt auch die hiethin- 
gruppe wieder Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit gegenuber den 
Phenazinderivaten. So kiinnen die Additionsreaktionen, welche das 
Phenyl-phenazonium bezw. das Alkyl-phenyl-phenazonium aufaeisen, 
inider  Acridioreihe nicht durcbgefuhrt werden, weil unter alkalischen 
Einflussen die Carbinolbase entsteht, welohe nicht mehr chinoid, also 
auch nicht mehr additionsfahig ist. 

Dadurch wird tibrigens auch bedingt, dafi in der  Xcridioreihe 
wie bei den Tripbenylniethan-Farbstoffen vier Basen hergestellt werden 
kiinnen: die Acridiniumbnse, die Imidbase, die Carbinolbase und die 
Carbinolarninbase, wahrend bei den Azinderivaten nur die Azonium- 
base und die h i d b a s e  darstellbar sind. 

Aus Tatsachen, die iin experimentellen Teil initgeteilt werden 
sollen, ergibt sich dann weiter, dafi die Phenylgruppe in1 Phenyl- 
acridin ebenso geringen auxochrornen Einflufi ausubt, wie in den ana- 
logen Phenyl-phenazoniumverbindiingen. 

Es scheiut iibrigens nuch, d:iB in der Acridin-Reihe wie i n  der 
Phenazin-Reihe die 3.6-Stellung eine eigenartige Wirkung auf den 
Farbstolf-Charakter aiistibt; es ware daher sehr interessant, auch den 
Einflufi der andren Stellungen auf die Farbe kennen zu lernen, . w a s  
mit dem bis jetzt rorliegenden Material nicht erfolgen kann. 

DaL3 die Arninogruppen den FarbstoftCharakter bedingen, lafit 
sich ubrigens durch die Uberluhrung des 3.6-Diamino-acridins i n  das 
entsprechende Dijodderivat sehr schon nachweisen. Der  Farbstoff- 
Charakter verschwindet namlich vollkommen, und die erhaltene Ver- 
biudung besitzt ebensowenig Farbkraft v i e  das Acridin selbst. 

E x p  e r i r n e n t e l l e s .  
D i -c  h l o r  h y d ra  t d e  s 3.6 - D i a m  i n o - a c r i  d i  n s .  

Das reioe Monochlorhydrst wurdc in siedendem Alkohol gelBst und zu 
dieser Lijsung konzentrierte Salzssure zugesetzt. Beim Erkalten fielen orange- 
gelbe Nitlelchen atis, die abgesaugt, mit eiskaltem Alkohol gewaschrn und im 
Vakuum iiher Kalk getrocknet werden. 

0.3122 g Sbst.: 15.1 ccm n/lo-AgNOs-Losungl). 

Mit Salzsiiuregas erhilt man dasselbe Produkt. 
ClsH11Na,2HCI. Ber. HC1 26.45. Gef. IICl 25.94. 

1) Zur  Aonlyse dieser 1-erbindungen hat  sich die Pringsheimsche Me- 
thode (B. 36, 4314 [1905]) als selrr geeigoet enviesen. Diesa l&Bt sich da- 
durch vereinfachen, daO man, statt tlas Clilorsilber zu wlgen, die nach der 
Verbrennung mit NalO, resiiltierende I.iibung mit HNOa ansiliicrt, d a m  
mit hbersrhiishigcm AeNO, veisetzt und niit Rliodinammonium-Liisun~ zuriick- 
titriert. Die so erhaltenen Krsultate siud durchweg etwas (ca. 0.2 O/") zu 
niedrig; mail knnn aher eine Hdogenbestimmung auE diese Weise bequem in 
PO--30 Minutell ansfiihren. 
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T r i - b r o  m h y d rat  d e s 3.6 -D  i a m  i n 0- a c r i d i  n s. 

Nan lost die Base in Alliohol und leitet trocknes Rromwasserstoffgas 
hindurch. Die ausgefallenen orsngen Krystalle aurden, wie oben, mit eis- 
lialteni Alkohol gewaschen und iiber Kalk getrocknet. 

0.2062 g Sbst.: 13.7 ccm "Ilo-AgN03. 
C I ~ H I I N ~ ,  3HBr. Bcr. HBr 53.57. Gef. HBr  53.15. 

hl o n  o c h l  o r h y d r a t d e s D i - n c  e t y 1 a m  i n 0 -  a c r i d  i n s. 

Das nach B e n d  a dargestellte Diacetyldiamino-acridin (Schmp. 270O) I) 

wurde mit Wasser zu eineni dilnnen Brei angerieben, dann mit Salesaure,ver- 
setzt. Es tritt vollkommcne Losung zu einer orangegelben Fliissigkeit ein, 
aus der sich nach einiger Zeit feine, citronengelbe I<rystalle ausscheiden. Diese 
wurden noch aus .4lkohol umkrystallisiert. 

0.2094 g Sbst.: 6.2 ccm "llo-AgN03. 
C17H15NaOg, HCI. Ber. HCI 11.08. Gef. HCl 10.79. 

3 . 6 - D i a m i n o -  1 0 - m e  t h y  1 - a c r i d i n i u m s a l z e .  
(Trypsflavin-Salze.) 

3 g Diacetyldiamino-acridin werden iu 15 ccm Nitrobenzol gelast, kurze 
Zeit Zuni Siederi erhitzt, dann auf 1500 abgekiihlt und 2 g Dimethylsulfat zu- 
gesetzt. Die blasse erstarrt zu einem Krystallbrei, der abgesaugt ond init 
.ither gut susgcwaschen mird. Zur Verseifung wird das braungelbe Methyl- 
sulfat in 20 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Salzsaure gel6st und eine 
Stunde gekocht. Beim Erkdten scheiden sich nietallisch glanzende. dunkel- 
braunrote Rrystalle aus, die sich der Analyse nach als D i - c h l o r h p d r a t  
erwicsen : 

CH 
/\,/--:. ,",, 
" 1 :  

N 
CHC\CI 

HCI, H1N .\,.'\,/\,'. NH2 

0.1842 g Sbst.: 12.5 ccm "/lo-AgNOa. 
CL1H13N3Cla. Ber. CI 34.04. GeE. C1 24.03. 

Beim Erwlirmen verliert diese Substanz Salzskore und geht in tlas be- 
stindige M o n o c h l o r h y d r a t  iiber, das, aus Alliohol umkrystnllisiert, orange 
Nadeln bildet und mit dem bereits von B e n d a  dargestellten Chlorid iden- 
tisch ist. 

0,2001 g Sbst.: 7.6 ccm "!lo-AgN03. 

Von diesem Monochlorhydrat ausgehend, lassen sich die iibrigen Salze 
ClrH,2N3CL Ber. CI 13.66. Gef. C1 13.46. 

durch Aussalzen gewiniien. 

I )  Diese, sowie alle anderen Schmelzpunktsbestimmungen tiber 200° wurden 
Siehe nach der Methode von E. R a v a s  auf dem Metallspiegel ausgefiihrt. 

Ch. Z. 1912, 1438. 



3.6-I) i a m  i n o -  10- in e t Ii y 1 - ncri d i  n i II m 1) I. o rn i d.  lfetitlliscli gliinxende, 

0.2418 g Sbst.: 8.0 ccm "i';o-XgNO:t. 

3.6- I) i itni i n  0-  10 - nic t 11 J' 1:- a c  r i  ti i n  i u m j o d i (I.  
0.219s g Sbst.: 6."5 ccm "/lI,-AgNO3. 

3.6 -Di  am i n o  - 10-  me tli y l -  a c r i  (1 i n iumni  t r:i t. 
0.1263 g Sbst.: 22.8 ccni N1 (24O, 734 nim). 

bordeauxrote liliittchen. 

C l r I I l~N3Br .  Ucr. Hr 2ti.60. Gel. Iir ?B.%. 
0r;rnpe Nadeln. 

(IlrH12N3vT. B c ~ .  J 36.15. Gcf. e J  36.11. 
Rothrnune Xx(le1ii. 

Cl4HI2N1O3.  Eer. N 19.55. Gef. X 19.30. 

ti. RI o 11 on i n  i n  o - a c r i d  i u. 

1 g Dinmino-acridin wirrl in 10 ccm Schwefelsiiure gelijst und iii 

der I M t e  niit einer Liisung yon 0.34 g NnNOn ( I  Mol.) i n  5 ccui 
Pcb\vefelaBiire versetzt. Man I3.8t die Losung einige Zeit stelieii, gielit 
tlanii i n  iiberschiissigen Alkohol und erwiirrnt so lnnge nuf dern Wnsser- 
hnde, bis keiue N?-Blasen mehr nufsteigen Danu dampft nian den 
groliten Ted des Alkohols ab, verdiinnt mit Wasser und neutralisiert 
niit Soda. Die erhaltene braune Fiillang ist schwer zit reinigen, am 
besten lost man sie in siedendem IjeuzoI, engt ein iind fiillt xnit 1,igroin. 
Das orangegelbe Produkt schrnilzt bei 170O. 

0.1290 g Sbst.: 16.8 ccin N (540, 711 nirn). 
C l ~ I l l , , N ~ .  Rer. N 14.43. Gef. N 14 22.). 

Die 13ase liist sicli i n  Wnsser niit gelber Fnrbe und gruner 
l~l~iorescenz ziemlicli p i t  arif. Sir ist i n  verdiinnter SLure leicbt 16s- 
lich mit niehr oraugegelbrr Fnrbe iind zieht in dieser Form auf tan- 
iiierte Bauniwolle gut nuf. I)ie so erhaltenen Fiirbungen sind denen 
des Pbosphins ziim Verweclisela ahnlich; die esterne Aminogriippe ist 
also fiirberisch liier ebenso \vie heim Safrnnin I), 

C, . Cr; 114 . 3 H, 
,/ -*,//; / -. 

c IJ 
/' -, /, \ /- 

' I ;  

I1 C'I Ii CI 
3-Aniino-acrid in Phospliiu 

ohne EinfluB. Auf Z~isntz \ o n  Nitrit erbalt man a u s  der orangen 
1,iisung rles Salzes eirie fast Enrblose Dinzoloeurig. 

- 

1) Vergl. E. H a r a s  und R. B e r n h a r d t ,  Zor Fmge der Konstitution 
l i es  Sahn ins ,  B, 46, 2722 [1912]. 
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A c r i  d i n  a u s  Mo n o a m  i n  o - a  c r  i d  i n. 
0.5 g Monoamino-acridin werden i n  'Schwefelsaure gelost und die 

berechnete Menge NnNO? zugegeben. Nach einstundigem Stehen giedt 
man die Liisung in siedenden Alkohol, dann wird der Alkohol ab- 
destilliert, hierauf mit Wasser verdunot und rnit Soda neutralisiert. 
Der  dunkelgefarbte Niederschlag erwies sich nnch dein Trocknen und 
Sub!imieren als reines Acridio. 

3 - J od  - 6 - a m i n o  - a c r i d  i n. 
1 g Diamino-acridin wurde, wie oben angegeben, rnonodiazotiert 

nnd die Liisung in  eine mit Eis gekuhlte Jodkalium-L6sung gegossen. 
Die orangegelbe Fiillung wird mit Wasser (und etwas NaHS03-Lo- 
sung) gewaschen, getrocknet und aus Alkohol krystallisiert. Die 
orangen Krystalle sind loslich n i t  gelber Farbe, ohne Fluoresceoz; 
Schmelzpunkt unter ZerAetzung bei 2300. 

0.2002 g Sbst.: 6.3 ccm "i1o-AgNO3. 
C,zHgNZJ. Ber. J 39.38. Get. J 39.31. 

3.6-Di jod-a  c r i d i n .  
Die auf die gleiche Weise verarbeitete T e t r a z o l o s u n g  gibt ein 

braunes Pulver, welches sich am besten aus Nitrobenzol krystallisieren 
1aBt. Die dunkelbraunen, metallisch glanzenden Krystalle schmelzen 
unter Zersetzung bei 2700; sie sind unl6slich in Wasser, in Saure 
loslich mit gelber Farbe. 

0.2080 g Sbst.: 9.5 ccm "/10-AgN03. 
Cl3EI,NJ1. Ber. J 58.46. Gef. J 58.00. 

3.6 - D  i j o d -  1 0 - m e  t h y  1-a c r  i d  i n i u m s  a lze .  
3 g des 3.6-Dijod-acridins werden, wie beim Diacetyldiamino- 

ltorper angegeben, methyliert. Das mit Ather gewaschene Reaktions- 
produkt lost sich leicht in Wasser mit crangegelber Farbe. Mit Ka- 
liumjodid versetzt, fallt ein orangegelber, krystallinischer Niederscblag, 
das 3.6-D i j  o d -  10- m e t h y l  - a c r i  din i u m j odid ,  am, welches in kaltem 
Wasser ziemlich schwer 16slich ist. 

0.1536 g Sbst.: 8.0 ccm "/10-AgN03. 
CI*HIONJ3. Ber. J 66.49. Gef. J 66.15. 

Zum Scblusse sei endlich bemerkt, daI3, wie schon im theore- 
tischen Teil erwahnt wurde, die Acridin-Derivate im violetten und 
ultravioletten Teile des Spektrums Absorption zeigen. Diese Tatsache 
wurde auch benutzt, um die Acridiniumbase spektrographisch nachzu- 
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weisen. Wir gedenken, diese Frage sowie weitere Unterauchungen, 
die auf verwandte Verbindungen (Phenazine usw.) ausqedehnt wurden, 
spiiter zusammenhangend zu erlautern. 

M i i l h n u s e n  i. E., Organ. Laboratorium der Hoheren Chernie- 
Schule. 

439. M. M. Richter :  Ober Nitro-chinhydrone. 

(Eingegangen am 25. Oktober 1918.) 

In einer fruheren Arbeit I) habe ich besonders darauf hingewiesen, 
daB die C h i n  h y d r o n - B i l d u n g  bei Einfiihrung von negativen Grup- 
pen erschwert und verlangsamt und schlieBlich verhindert wird. 

Meine hierfiir gegebene Erklarung lautete: 
%Der Eintritt -ion Substituenten, besonders von stark negativen 

Gruppen, in  das Chinon-Molekiil schwiicht ersichtlich die basische 
Fiiuktion des Sauerstoffs und vereitelt so die Salz- uud dnmit auch 
die Chinhydron-Bi1dung.a 

T o n  C. L o r i n g  J a c k s o n  und E. I<. B o l t o n ? )  iet n u n  vor 
einiger Zeit eine fiir diese Frage wichtige Verbindung. nimlicb das  
0 c t  o j o d - c  h in  h y d r o n ,  c6 O Z J ~ ,  C ~ ( O H ) ~ J I ,  nufgefunden worden. 
Die Entstehung dieser Verbindung ist deshalb von besonderem Inter- 
esse, weil die entsprechenden Chlor- und Bromterbindungen bisher 
nicht dargestellt aerden konnten. Sie weisen darauf hin, daB die 
Auffindung des Octojod-chinhydrons mit obiger Erkliirung im Ein- 
ldang steht, da  vorausgesetzt werden muBte, daB das aeniger stark 
negative Jod die Fahigkeit des Sauerstoffs zur Salzbildung weniger 
stark herabmindern wurde als die beiden anderen Halogene. 

Aus dem gleichen Grunde konnte man annehmen, daB der Ein- 
tritt der stark negativen NOz-Gruppe die Tendenz zur Chinhydron- 
Bildung herabsetzen wurde. - Zur Darstellung derartiger Chin hydrone 
standen zur Verfiigung das N i t r o - h y d r o c h i n o n  und das 2 .6-Di-  
n i t r o - h y d r o c h i n o n ;  das erstere ist noch zur Chinhpdron-Bildung 
befahigt, das  letztere dagegen nicht rnehr. - Der Einflull der  NO2- 
Gruppe macht sich bei der Chinhydron-Bildung also noch in boherem 
MaBe geltend, als wie der der weniger stark negativen Halogene Chlor 
und Brom, von denen noch Dichlor- und Trichlor-hydrochinon Chin- 
hydrone liefern. 

I) B. 48, 3603 [1910]. 2, B. 45, 871 [1912]. 


