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134. F. Kehrmann und A. Danecki: 
tfber die nchromoisomeriea der Salze des 9-Phenyl-acridins. 

Onium-Verbindungen. 
(Eingegangen am 1. Mai 191G.) 

Daniit der Leser ein richtiges Bild von der Bedeutuiig der nach- 
stehend niitgeteilten Tatsachen erhiilt, mochten wir ihn bitten, vorher 
die beiden Abhandlungen von A. H a n t z s c h  (B. 44, 1783 [1911] 
und B. 49, .ill [1916]) dnrchzulesen. 

H a n t z s c h  hat die Beobachtung gemncht, daI3 viele Salze des 
9-Phenyl-acridins (Formel I), sowie des Jlethyl-phen~l-acridiniums 
(Formel 11) in mehreren verschiedenfarbigen Modifikationen vorkomnien. 

_____ 

11. Vorlaufige Mitteilung uber Chromoisomerie von 

C.CsH, C.CgHj 
/'../'\/'. / \A'./'\ 

I. 11. 

CH3 AC 
So beschreibt er  untrr andereni ein gelbes, grunes und 

fat. griine, braune, rotbraune Chloride, Bromide, Jodide 
P henylacridins. 

rotes Sul- 
usw. des 

Infolge der Erfahrungen, die uns tlas Studium der Jodide des 
Methyl-phenazoniums zu machen gestattet hatte, hatten wi: fruher die 
Vermutune. geauaert, daB vielleicht in der Acridin-Reihe ibnliche Ver- 
hiltnisse, wie die in der Azonium-Reihe gefundenen obwalten mochten, 
d a 8  insbesondere vielleicht die dunkelfarbigen Jodide und Sulfite des 
~ ~ e t h ~ l - p h e n y l - a c r i d i n i u m s  Chinhydron-Cbarakter besiBen , und Yer- 
suche daruber in Aussicht gestellt. 

D a  H a n t z s c h  auch heute noch ') seine Auffassung aller dieser 
verschiedenfarbigen Acridin-Salze als Dchromoisomerera Verbindungen 
niit lufierstem Nachdruck aufrecht erhalt, so sehen wir uns, obwohl 
unsere Versuche noch nicht abgeschlossen sind, veranlaflt, Bin wichtiges 
Resultat schon heute zu verijffentlichen und unsere Erfahruogen iiber 
die Salze des Phenylacridins mitzuteilen. fiber die farbigeq Derivate 
des Methyl-phenyl-acridiniums wollen wir spater berichten. 

Unsere Versuche beweisen mit absoluter Sicherheit, dall, die ver- 
schiedenen Farben Grun, Rot, Braun usw. der Salze des Phenylacridins 
nicht auf *Chromoisomerie.r beruhen, sondern vielmehr einer denselben 
anhaftenden und die Krystalle anfarbenden dunkelfarbigen Verun- 
reinigung zuzuschreiben sind, welche sich durch energische Behand- 
lung mit Knochenkohle ohne grofle Schwierigkeit entfernen 1aBt. 
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wie 
das 

Die Sulfate, Chlorid, Nitrat, Perchlorat sind g e l b  sowohl in festem 
gelostem Zustande, das Brornid ist etwas mehr orangestichig, und 
.lodid deutlich o r a n g e g e l b  gefarbt. 
Ferner ist Phenylacridin seibst eine a u B e r s t s c h w a c h f a  r b i g’e 

Substanz; diclte Krystalle sind h e l l - s c  h w e f e l g  e l  b, Pulver und ver- 
diinnte orgnnische Losungen nahezu w e  i B resp. f a r  b l o  s mit blauer 
Fluorescenz, konzentrierte Liisungen dagegen deutlich h e l l  g e l  b. 

m’ir begannen unsere Versuche mit einem schou krystallisierten, 
stark gelb gefarbten Praparat von Phenylacridin, welches nach dem 
Verfahren von B e r n  t h s e n  aus Diphenylarnin und Benzoesiure dnr- 
gestellt worden war und dem Aussehen nach recht rein zu sein schieu. 
A19 wir es niit verdiinnter Schwefelsaure erhitzten, erhielten wir eine 
dunkle, schmutzig rotliche, etwas triibe Liisung, welche beim Erkalten 
griine Krystalle abschied. Wir kochteu daher wahrend einiger Minuten 
mit Tierkohle, filtrierten heiB und erhielten jetzt eine vollkornmen 
klare, verdunnt griiulichgelbe, konzentriert dagegen in der Durchsicht 
rote Liisung, welche w i r  mit waarigeni Brnmoniak ausfallten. Den 
abgesaugteu, gewaschenen und getrockneten Niederschlag des Phenyl- 
acridins krystallisierten wir aus Benzol urn und erhielten so sch i in  
g e I b e ,  vollkommen einheitliche Krystalle, die wir zunachst fiir rein 
xnsahen. Wir konnten damit in schonster Weise die von H a n t z s c h  
beobachteten farbigen Salze darstellen, insbesondere konnten wir be- 
statigen, dab  bei Gegenwart vou nicht zu vie1 freier Schwefelsaure 
biufig ein ungefahr ziegelrotes Sulfat krystallisiert, welchem sich uber 
kurz oder lang olivengriine Krystalle anderer Form beimischen, so 
dald haufig Verwachsungen beider Formen beobachtet wurden. Bei 
Gegenwart von etwas mehr Schwefelsaure krystallisierte haufig das 
rote Salz allein aus. 

Wurde verdiinnte Schwefelsaure heilJ mit Phenylacridin-Base ge- 
sittigt, so krystallisierte wahrend des Erkaltens ein drittes Salz in  
schrnutzig grin-grau-braunen, dicken, einheitlichen Forrnen ausschliel3- 
lich aus. Auch mit Salzsaure erhielten wir immer mehr oder weniger 
gelb-braune oder rotlich-braune Krystalle, deren Aussehen je nach 
den Bedingungen der  Darstellung etwas wechselte. 

Insbesondere da.s Aussehen des grun-grauen dritten Sulfats er- 
weckte in  mir’) den Verdacht, daB hier doch vielleicht noch Verun- 
reinigungen, im Spiele seio konnten, und die folgenden Versuche haben 
dxnn dieses zur GewiBheit erhoben. 

Als nlmlich eine Liisung der Base in verdiinnter Schwefelsaure, 
welche wihrend des Erkaltens ein Gemisch roter und griiner Krystnlle 

l) I < e h r n i a n r i  
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absetzte, nochrnals kurze Zeit rnit Tierkohle gekocht und filtriert 
worden war, fie1 es sofort auf, daB die Farbe vie1 weniger rotlich war. 
Die dieses Ma1 erhaltenen Krystalle waren hellorange-rot und gelblich- 
griin, beide vie1 heller irn Ton als vorher. Daher a u r d e  nochrnals 5 
Minuten rnit frischer Tierkohle gekocht und heili filtriert u n d  Bsiehe 
dac, das  Filtrat erschien rein Itnnariengelb. Es setzte nach dem Er- 
kalten wieder zweierlei Krystalle ab,  allein sie waren beide g e l b ;  die 
einen, der Form nach diejenigen, die friiher rot gewesen waren, er- 
schienen jetzt goldgelb, die nnderen fruher gruiien, etwas heller im 
Ton, rnehr rein gelb. Darnit schien die Erage n u n  entschieden. 

Es wurde daher der garize Vorrnt von gelber, aus Benzol er- 
haltener Acridin-Base in heilier, verdunnt -schwefelsaurer Losung so 
lange rnit Tierkohle (Knocheukohle:) behandelt, bis eine Probe des 
Filtrats jeden roten Schimrner verloren hatte und durch nochmalige 
Behandlung rnit erneuter Tierkohle keine Anderung des Tones rnehr 
z u  konstntieren war. Dann wurde filtriert, die Kohle zweimal niit 
kocliender sehr verdiinnter SchweFelsLure aiisgezogen, die vereinigten 
rein gelben Filtrate mit Arnmoniak gefiillt und der nunmehr fast weifie 
Niederschlag der Rohbasr aus siedendern Alkohol umkrystallisiert. 
Hierbei blieb etwas Calciniiiphosphnt. ungelijst und die noch etwas rot- 
liche Losung ergab nach derii Erkalten schone, lange, g a n z  h e l l g e l b  e ,  
spieBige, schief-abgeschnittene Prismen. Durcli nochrnaliges Urnkrystnlli- 
sieren a i l s  Alkohol verschwand n u n  auch der Rosa-Schirnrner der 
Liisung, und die Krystalle Lnderten ihr  Aussehen nicht niehr. Der  
Schrnelzpunkt wurde bei 184O gefunden. 10 g goldgelbes rohes Phenyl- 
ncridin ergaben so iiber 9 g vollkomrnen reines Produkt. Die hIenge 
tler Verunreinigung, die so entferrit worden war, ist jedenfalls gnnz 
gering. Ich werde den Versuch machen, die Substanz aus der  Kohle 
n i rder  hernuszuholen, urn worniiglich rnit ihrer Hilfe die Erscheinungeu 
der Ghrornoisorneriea zii reproduzieren I ) .  

Wie bereits erwLhnt, war es unmoglich, dieselben an den aus 
r e i n  e m  Phenylacridin dargestellten Salzen wieder z u  beobachten. 
jedoch zeigte sich, dafi die rneisten Salze die Neigung haben, in  
verschiedenen Forrnen zu krystallisieren, je nachdem, ob sie aus 
heif3en oder kalten, verdunnten oder koiizentrierten, mehr oder 
aeniger  sauren Fliissigkeiten erhalten werden. Besonders auffallig ist 
dieses bei, den Sulfaten, iiud e3 ist hiichst merkwurdig, wie die heiden 
verschiedenen Forrnen durch die dunkle Verunreinigung in  optisch 
entgegengesetzter Weise nahezu komplementiir angef?trbt werden. 

I 1st iiiz\vischcn gesclielieu. 
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I jer  Yerdacht wird n u n  imrner starker, daB vielleicht noch weitere 
Falle von Chromoisonierie in die ICategorie der ungenauen Reobach- 
tungen gehoren. ’ 

L a u s a n n e ,  27. April 1916. Org. Laboratorinm der Uiiiversitat. 

135. Erik Ohleeon: Die Additionsprodukte der DiphenLthyl- 
thiocarbamide mit Methyljodid. 

[;\us dem Chcmischen Institut der Univcrsitst Luiid.] 
(Eingeganp am 2 .  bfni 1916.) 

I n  einer friiheren Xlitteilung ’) haben .I. M. Lo v ;n uud T’erfasser 
gezeigt, da13 bei Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auF tr-Phenathyl- 
aiiiin sowohl rczcon. als w s o -  D i p  h e n a  tIi y l -  t h i o  c a r  barn id entstehen, 
die durcli fraktionierte Iir~stallisation aus Alkohol von einander ge- 
trennt werden kiinnen. Das von M i c h x e l i s  u n d  L i n o w ? )  erhaltene 
inaktive nii’heniithylthiocnrbaniid vom Schmp. 16.7 O stellte sich als 
durch blesnforni etwas verunreinigte Rncemform, Schmp. 165.5-166 O, 

heraus. Auch die beiden optiscli - sktil-en Fornren wurden von uns 
beschrieben. Auf Veranlassung von Prof. L o v k n  habe ich die Unter- 
siichung dieser Stoffe fortgesetzt. In1 Folgenden n i r d  iiber die Addi- 
tionsprodukte der verschiedeneu Ilipheniithylthiocarbamide mit Methyl- 
,jodid und einigen dnraus erhnltenen Substanzen berichtet. 

Methyl,jodid wird schon bei Zirninerteniperattir addiert, die Re- 
alition beansprucht jedoch dann mehrere Tage. Sie verl2uft aber 
vollstandig binnen einer Stunde bei der Siedeternperatur des Methyliodids : 

CsHj.CH(CH:~).ZiII.CS.NH.CI1(CH,).CI;H:,+CITaJ 
= c61i5. CII(CB,). K:C(SCH,).  M I  . cH(cIrJ) cc IL,  I-1.1. 

Die enstandenen Produkte sind jodwasserstoffsaure Salze von Phen - 
ii t h xli m id o- pb  e n at h y I- t h iocar barn i n s% 11 re- rn ethyl es t e r n ode r N, -\” - D i - it - 
pheniithyl-JS-met hyl-1)seudosch\~efeIharnstof€en. 

Die Rasen dieser Salze sind ganz unerwartet stabil und leiclit 
zu isolieren. Sie sintl feste, farblose m d  gut krystallisierende Sub- 
,stanzen von alkaliscber Reaktion, wiihrend die Salze neutral reagieren. 
Im festen Zustand sind die freien Basen tinbegreiizt haltbar; i n  w5B- 
rigem Alkohol gelost, werdeii sie jedoch langsam schon bei gewohu- 
licher l‘emperatur unter Wasseraufnahme gespalten. Es entsteht da- 
bei wahrscheinlich zuerst C:arbodiphenathylimid und liethylniercaptan. 
.lenes geht aber sogleich unter Aufnnbnie r o n  eineni Xiolekiil Wxsser 
i n  Diphenitli!-lharnstoff iiber ”) : 

I )  H. 47, l>3P [1914!. 1) 13. 26, 2168 [1593]. 
3, \-erg]. iiber. (lie entsprechenden Plien~lverbintluu~rren: \V i I  I ,  B. 14 

llS5 [ISYI’]. 


