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134. F. Kehrmann und A. Danecki:

Uber die »Chromoisomerie« der Salze des 9-Phenyl-acridins.
II. Vorldufige Mitteilung iiber Chromoisomerie von
Onium-Verbindungen.

(Eingegangen am 1. Mai 1916.)

Damit der Leser ein richtiges Bild von der Bedeutung der nach-
stehend mitgeteilten Tatsachen erbilt, méchten wir ihn bitten, vorher
die beiden Abhandlungen von A. Hantzsch (B. 44, 1783 [1911]
und B. 49, 511 [1916]) durchzulesen.

Hantzsch bat die Beobachtung gemacht, daB viele Salze des
9-Phenyl-acridins (Formel 1), sowie des Methyl-phenyl-acridiniums
(Formel II) in mehreren verschiedenfarbigen Modifikationen vorkommen.

C.CsH; C.CsHs
D N PR NN
L 11.
Y NSy T SN I N
N N
P
CHJ Ac

So beschreibt er unter anderem ein gelbes, griines und rotes Sul-
fat. griine, braune, rotbraune Chloride, Bromide, Jodide usw. des
Phenylacridins.

Infolge der Erfabrungen, die uns das Studium der Jodide des
Methyl-phenazoniums zu machen gestattet hatte, hatten wir friiher die
Vermutung geduBlert, dafl vielleicht in der Acridin-Reibe dhnliche Ver-
hiltnisse, wie die in der Azonium-Reibe gefundenen obwalten mochten,
dal} insbesondere vielleicht die dunkelfarbigen Jodide und Sulfite des
Metbyl-phenyl-acridiniums Chinhydron-Cbarakter besiBlen, und Ver-
suche dariiber in Aussicht gestellt.

Da Hantzsch auch heute noch!) seine Auffassung aller dieser
verschiedenfarbigen Acridin-Salze als »chromoisomerer« Verbindungen
mit dullerstem Nachdruck aufrecht erbilt, so sehen wir uns, obwohl
unsere Versuche noch nicht abgeschlossen sind, veranlafit, ein wichtiges
Resultat schon heute zu verdffentlichen und unsere Erfahrungen iiber
die Salze des Phenylacridins mitzuteilen. Uber die farbigen Derivate
des Methyl-phenyl-acridiniums wollen wir spiter berichten.

Unsere Versuche beweisen mit absoluter Sicherheit, dal} die ver-
schiedenen Farben Griin, Rot, Braun usw. der Salze des Phbenylacridins
nicht auf sChromoisomerie« beruhen, sondern vielmehr einer denselben
anhaftenden und die Krystalle anfirbenden dunkelfarbigen Verun-
reinigung zuzuschreiben sind, welche sich durch energische Behand-
lung mit Knochenkohle obne groe Schwierigkeit entfernen liBt.
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Die Sulfate, Cblorid, Nitrat, Perchlorat sind gelb sowobl in festem
wie geldstem Zustande, das Bromid ist etwas mehr orangestichig, und
das Jodid deutlich orangegelb gefirbt.

Ferner ist Phenylacridin seibst eine duBerst schwach farbige
Substanz; dicke Krystalle sind hell-schwefelgelb, Pulver und ver-
diinote organische LOsungen nahezu weifl resp. farblos mit blauer
Fluorescenz, konzentrierte Liosungen dagegen deutlich hellgelb.

Wir begannen unsere Versuche mit einem schon krystallisierten,
stark gelb gefirbten Priparat von Phenylacridin, welches nach dem
Verfahren von Bernthsen aus Diphenylamin und Benzoesiure dar-
gestellt worden war und dem Ausseben nach recht rein zu sein schien.
Als wir es mit verdlinnter Schwefelsiiure erhitzten, erhielten wir eine
dunkle, schmutzig rétliche, etwas triibe Losung, welche beim Erkalten
griine Krystalle abschied. Wir kochten daher wihrend einiger Minuten
mit Tierkohle, filtrierten heil und erbielten jetzt eine vollkommen
klare, verdiinot griinlichgelbe, konzentriert dagegen in der Durchsicht
rote LoOsung, welche wir mit wafrigem Ammoniak ausfillten. Den
abgesaugten, gewaschenen und getrockneten Niederschlag des Phenyl-
acridins krystallisierten wir aus Benzol um und erhielten so schén
gelbe, vollkommen einheitliche Krystalle, die wir zundchst fiir rein
ansahen. Wir koonten damit in schonster Weise die von Hantzsch
beobachteten farbigen Salze darstellen, insbesondere konnten wir be-
stitigen, dal bei Gegenwart von nicht zu viel freier Schwefelsiure
biufig ein ungefdbr ziegelrotes Sulfat krystallisiert, welchem sich iiber
kurz oder lang olivengriine Krystalle anderer Form beimischen, so
dal} baufig Verwachsungen beider Formen beobachtet wurden. Bei
Gegenwart von etwas mehr Schwefelsdure krystallisierte héufig das
rote Salz allein aus.

Wurde verdiinnte Schwefelsiiure beiff mit Phenylacridin-Base ge-
sittigt, so krystallisierte wibrend des Erkaltens ein drittes Salz in
schmutzig griin-grau-braunen, dicken, einheitlichen Formen ausschlie$3-
lich aus. Auch mit Salzsiure erhielten wir immer mehr oder weniger
gelb-braune oder rétlich-braune Krystalle, deren Ausseben je nach
den Bedingungen der Darstellung etwas wechselte.

Insbesondere das Ausseben des griin-grauven dritten Sulfats er-
weckte in mir?) den Verdacht, daB hier doch vielleicht noch Verun-
reinigungen, im Spiele sein konnten, und die folgenden Versuche haben
dann dieses zur Gewillheit erhoben.

Als nédmlich eine Losung der Base in verdiinnter Schwefelsiure,
welche wiibrend des Erkaltens ein Gemisch roter und griiner Krystalle
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absetzte, nochmals kurze Zeit mit Tierkohle gekocht und filtriert
worden war, fiel es sofort auf, daB die Farbe viel weniger rotlich war.
Die dieses Mal erhaltenen Krystalle waren hellorange-rot und gelblich-
griin, beide viel heller im Ton als vorher. Daher wurde nochmals 5
Minuten mit frischer Tierkohle gekocht und heif3 filtriert und »siehe
dac, das Filtrat erschien rein kanariengelb. Es setzte nach dem Er-
kalten wieder zweijerlei Krystalle ab, allein sie waren beide gelb; die
einen, der Form pach diejenigen, die friiber rot gewesen waren, er-
schienen jetzt goldgelb, die anderen friiher griinen, etwas heller im
Ton, mebr rein gelb. Damit schien die Erage nun entschieden.

Es wurde daher der ganze Vorrat von gelber, aus Benzol er-
baltener Acridin-Base in heiller, verdiinnt-schwefelsaurer Ldsung so
lange mit Tierkohle (Knocheukohle) bebandelt, bis eine Probe des
Filtrats jeden roten Schimmer verloren hatte und durch nochmalige
Bebandlung mit erneuter Tierkohle keine Anderung des Tones mehr
zu konstatieren war. Dann wurde filtriert, die Kohle zweimal mit
kochender sehr verdiinnter Schwefelsiure ausgezogen, die vereinigten
rein gelben Filtrate mit Ammoniak gelillt und der nunmehr fast weifle
Niederschlag der Robbase aus siedendem Alkohol umkrystallisiert.
Hierbei blieb etwas Calciuniphosphat ungeldst und die noch etwas rét-
liche Losung ergab nach dem Erkalten schone, lange, ganz hellgelbe,
spieBige, schief-abgeschnittene Prismen. Durch nochmaliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol verschwand nun auch der Rosa-Schimmer der
Losung, und die Krystalle &inderten ihr Aussehen nicht mehr. Der
Schmelzpunkt wurde bei 184° gefunden. 10 g goldgelbes rohes Phenyl-
acridin ergaben so iber 3 g vollkommen reines Produkt. Die Menge
der Verunreinigung, die so entfernt worden war, ist jedenfalls ganz
gering. Ich werde den Versuch machen, die Substanz aus der Kohle
wieder herauszuholen, um womdglich mit ihrer Hilte die Erscheinungen

der »Chromoisomerie« zu reproduzieren’).

Wie bereits erwihnt, war es unmdéglich, dieselben an den aus
reinem Phenylacridin dargestellten Salzen wieder zu beobachten,
jedoch zeigte sich, dafl die meisten Salze die Neigung haben, in
verschiedenen Iormen zu krystallisieren, je nachdem, ob sie aus
heiBen oder kalten, verdiinnten oder konzentrierten, mehr oder
weniger sauren Fliissigkeiten erhalten werden. Besonders auffillig ist
dieses bei' den Sulfaten, und es ist hichst merkwiirdig, wie die beiden
verschiedenen Formen durch die dunkle Verunreinigung in optisch
entgegengesetzter Weise nahezu komplementiir angefiirbt werden.

"' Ist inzwischen geschehen.
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Der Verdacht wird nun immer stirker, dafl vielleicht noch weitere
Fille von Chromoisomerie in die Kategorie der ungenauen Beobach-
tungen gehéren.

Lausanne, 27. April 1916. Org. Laboratorium der Universitit.

135. Erik Ohlsson: Die Additionsprodukte der Diphen#dthyl-
thiocarbamide mit Methyljodid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.)
(Eingegangen am 2. Mai 1916))

In eiper friiheren Mitteilung') haben J. M. Lovén und Verfasser
gezeigt, dall bei Einwirkung von Schbwefelkobhlenstoff auf «-Phenithyl-
amin sowohl racem. als meso-Diphendthyl-thiocarbamid entstehen,
die durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol von einander ge-
trennt werden konnen. Das von Michaelis und Linow? erhaltene
inaktive Dipbenathylthiocarbamid vom Scbmp. 163° stellte sich als
durch Mesoform etwas verunreinigte Racemform, Schmp. 165.5—166 9,
heraus. Auchb die beiden optisch-aktiven Formen wurden von uns
beschrieben. Auf Veranlassung von Prof. T.ovén habe ich die Unter-
suchung dieser Stoffe fortgesetzt. Im Folgenden wird iiber die Addi-
tionsprodukte der verschiedenen Dipheniithylthiocarbamide mit Methyl-
jodid und einigen daraus erhaltenen Substanzen berichtet.

Methyljodid wird schon bei Zimmertemperatur addiert, die Re-
aktion beansprucht jedoch dann mehrere Tage. Sie verlduft aber
vollstindig binnen einer Stunde bei der Siedetemperatur des Methyljodids:

CsH;.CH(CH,;).NH.CS.NH.CH(CH,).Cs H; + CH;J

= C¢H;.CH(CH:).N:C(SCII;). NI1.CH(CIy) Cs 1T, HJ.

Die enstandenen Produkte sind jodwasserstoffsaure Salze von Phen-
ithylimido-phendthyl-thiocarbaminsiure-methylestern oder N, \'-Di- «-
phenithyl-S-methyl-pseudoschwefelharnstoffen.

Die Basen dieser Salze sind ganz unerwartet stabil und leicht
zu isolieren. Sie sind feste, farblose und gut krystallisierende Sub-
stanzen von alkalischer Reaktion, withrend die Salze neutral reagieren.
Im festen Zustand sind die freien Basen unbegrenzt haltbar; in wil-
rigem Alkohol gelést, werden sie jedoch langsam schon bei gewdhn-
licher Temperatur unter Wasseraufnahme gespalten. Es entsteht da-
bei wahrscheinlich zuerst Carbodipheniithylimid und Methylmercaptan.
Jenes geht aber sogleich unter Aufnabme von einem Molekiil Wasser
in Diphenéthylbarostoff iiber®):

1y B, 47, 1534 [1914], 7 B. 26, 2168 [1893].
3) Vergl. iiber die entsprechenden Phlenvlverbindungen: Will, B. 14
1485 [1881]. .



