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Untersuchi wurden 4 Proben, eine Anfangsiraktion (Ky), zwei mittlere Frak-
tionen (Ky; und Kry) und eine Endfraktion (Ky). Jede von dieseu letzten
1 P’roben wurde gesonderi noch einmal iiber Nairium destilliert (dic Proben
Ky; und Kix). Die Resultate sind aus der Tabelle 2 ersichtlich 7).

Helsinki, Finnland, Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Mirz 1923.

292. Martin Freund 4 und Adolf Schwarz: Die A-Diphenyl-
glyein-o-carbongiure und ihre Derivatel).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Frankfurt a. M.’
(Eingegangen am 14. Mai 1923.)

Derivate der ¥-Phenyl-glycin-o-carbonsiure lassen sich nach
demr D. R.P. 2167482) darstellen, indem man auf Anthranilsdure-
Derivate T'ormaldehyd cinwirken lit, an die so enistehenden Korper
Blausiure anlager( und dann verseifts). Aus dem Laboratorium der
Hochster Farbwerket) wurde wn= mitgeteilt, dal man durch Konden-
sation von o-chlor-benzoesaurci -Kalium und Phenyl-glycin-
Kalium nach der Ullmannschen Methode mittels Naturkupfer auf direk-
tem Wege in guter Ausbeute dic N-Diphenyl-glycin-o-carhonsiure (I) er-
hilt. Wird diese Sdure mit konz. Schwefelsiiure erwiirnit, so geht sic unter
Wasserabspaltung in einen Korper von der Zusammensetzung Cy5H,, O3
iber. Da die schwefelsaure Losung braun ist und griine Iluorescenz -zeigt,
also die charakteristischen Eigenschaften der Acridone aufweists), so ist
die Wasserabspaltung unter Bildung der Acridon-N-essigsdure (II)
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verlaufen. Einen anderen Beweis, dafl durch Wasserabspaltung RingschluB
unter Bildung dieses Acridon-Derivates eingetreten ist, erhdlt man durch
Erhitzen der Substanz. Sie geht dabei unter Kohlensiure-Entwicklung in
einen Korper iiber, der nach seinem Verhalten und Schmelzpunkt mit ‘dem
zuerst von Decker®), spiter von Gribe und Lagodzinski?) beschrie-

2} Um Raum zu sparen, werden hier nur die Magimal- und Minimalzahlen nebst
den Mitlelwerten aus 9 Beobachtungen mitgeteilt,

1, Die unmittelbare Veroffentlichung dieser Arbeit, die im Jahre 1918 fertig
vorlag, ist durch den Tod Freunds verzégert worden. Die Untersuchungen von
P Fricdlander und K. Kunz (B. 55, 1597 [1922]) uber den N,A’-Diphenyl-indigo
veranlussen mich, diese nachzuholen. Schwarz.

?) Frdl. 10, 340.

3) In der angelahrten Arbeit von P. Friedldnder und K. Kunz wird die
Diphenyl-glycin-o-carbonsiure auf diese Weise hergestellt.

*) nach einer Privalmitteilung von Hrn. Dr. Homolka, dessen Liebenswiirdig-
keit wir aueh die Ausgangsimalerialien verdankten: ihm sei auch an dieser Stelle
der verbindlichste Dank ausgesprochen.

5) vergl. hierzu B. 25, 1734 [1892], 39, 1695 [1906]; A. 276, 15 [13893;.

6: ). pr. [2] 45, 194 71892 Ty A 276, 47 (18931



1829

benen N-Methyl-acridon (II1) identisch ist. Von der Acridom-essig-
sdure wurde auBerdem das Anilid und der Methylester dargestellt.
Hydroxylamin-Chlorhydrat war auf Acridon-essigsiure ohne Einwirkung,
mit Phenyl-hydrazin entstand wohl ein neuer Kérper, in dem aber,
da er heim Verreiben mit Natronlauge bereits in der Kilte - Phenyl-hydrazin
abschied, nur das acridon-essigsaure Phenyl-hydrazin vorlag. Es findet
also ebensowenig wie beim Acridons) und Xanthon hier eine Einwirkung
des Phenyl-hydrazins auf die Ketogruppe statt. Durch Bromieren der
Acridon-essigsdure in Eisessig-Losung erhilt man eine alkali-losliche Di-
brom-acridon-esigsidure, in welcher wahrscheinlich in jedem Benzol-
kern ein Wasserstoffatom durch Brom substituiert ist; Spaltungsversuche
verliefen jedoch ergebnislos. Die Einwirkung eines Nitriergemisches auf
Acridon-essigsdure ergab einen alkali-léslichen, vermutlich analog sub-
stituierten Dinitrokérper.

In der Kalischmelze gibt die ¥-Diphenyl-glycin-o-carbon-
sdure im allgemeinen unter Abspaltung der Phenylgruppe den gewdshn-
lichen Indigo: bei FEinhaltunz bestimmter Versuchshedingungen konnte
jedoch der N,N-Diphenyl-indigo (IV) erhalten werden?).

Beschreibung der Versuche.
N-Diphenyl-glycin-o-carbonsdure (I).

210g o-chlor-benzoesaures Kalium, 195g N-Phenyl-glycin-
Kalium, v0g wasserfreie Potlasche, 0.5g Naturkupfer C und 100 ccm
Wasser werden unter Rithreu awin Rickflufkihler im Olbad 6—10 Stdn.
erhitzt, wobei die Temperatur des Olbades langsam von 130° auf 160° ge-
steigert wird. Die Schmelze farbt sich hierbei griinlich-braun unter CO,-
Entwicklung und Ausscheidung von Chlorkalium. (Starkes Schiumen lifit
sich durch langsames Zutropfen vou Alkohol dimipfen.) Man lést dann.in
Wasser, filtriert vom Kupfer ab und fillt mit verd. Salzsiure unter Riihren
solange, als die Fillung braun erscheinl. (Spiter eintretende weile Fillung
rithrt von unverbrauchter o-Chlor-benzoesiure her.) Die N-Diphenyl-glycin-
o-carbonsiure fillt anfanps schmierig ans, wird jedoch rasch krystallinisch.
Zur Reinigung wird die Rohsiure in Sodaldsung geldst, filtriert, das Filtrat
zur Entfernung von o-Chlor-benzoesiure mit, Essigsdure versetzt, filiriert
und schlieBlich die Siuve mit Salzsiure gefdllt, gut getrocknet und mit
Benzol ausgekocht. Ein fiir die Weiterverarbeitung reines Produkt erhiilt man
hieraus durch Losen in Natriumacetat-Losung, Kochen mit ‘Tierkohle, Fil-
trieren und Fiéllen mit Salzsiiure. Ausheute: 260 ¢. Die N-Diphenyl-glycin-
o-carbonsdure ist in Wasser, Benzol, Toluol und Xylol unléslich, leicht da-
gegen in Melhyl- oder Aithylalkohol. Sie krystallisiert aus verd. Methyl-
alkohol in weillen Stibchen vom Schmp.165—167°.

0.1349 g (vakuumtr.) Sbst.: 03280 g CO, 00387 g H,0. — 0.1713 g Sbst.: 7.8cem N
24%, 756 mm).

Cy; U3 Oy N (271.19). Ber. € 66.40, II 483, N 5.17. Gef. C 66.31, I 487, N 5.21.

0.2320 g Sbst. verbrauchten 17.13 ccm 7/,;-NaOHl (Theorie: 17.il ccm 2/,,-NaOH},

hieraus berechnel sich das Molekulargewicht M zu 270.86, wihrend es nach der
Theorie 271.19 ist. Lost man die Siure in der berechueten Menge verd. Kalilauge,

8) A. 276, 47 [1893]
9) Die gleiche Bildungsweise giben auch P, Friedlinder und K. Kunz
‘B. 53, 1602 [1922]) an.
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dampit bis zur beginnenden Krystallisalion ein, so scheidet sich das Kaliumsalz
als weiBes, blittriges Krystallpulver ab.

Acridon-N-essigsdure ().

10¢ ¥-Diphenyl-glycin-o-carbonsidure werden mit 75ccm
konz. Schwefelsiure 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, wobei sie mit
brauner Farbe und griiner Fluorescenz in Lodsung gehen. Beim Eingiefien
auf Eis fillt die Acridon-essigsdure als griinliche, schmierige Masse aus,
die nach dem Abdekantieren in Natronlauge gelost und mit Tierkohle ge-
kocht wird; das Filtrat wird langsam unter Riihren in Salzsidure eingegossen,
wobei sich die S#ure als weifles Krystallpulver abscheidet. Die Acridon-
essigsiure ist in Benzol, Toluol, Xylol und Nitro-benzol unloslich. In
Alkali 16st sie sich mit briiunlicher Farbe, die Losung zcigl starke griin-
blaue Fluorescenz, die beim starken Verdiinnen der Lésung schén blau
wird. Zur Analyse wurde mehrere Male aus Natronlauge mit Salzsiure
umgetsllt

0.1528 g (vakuumtr.) Sbst.: 0.3979 g CO,, 0.0631 g H,0. — 0.2357 g Sbst.: 10.8ccm N
(249, 757 mm).

Cy; Hyj3 O3 N (253.18). Ber. C 71.13, H 4.38, N 5.53. Gef, C 71.02, H 4.62, N 5.25.

Beim Erhitzen der Acridon-essigsiure fiirbt diese sich immer dunkler,
und unter CO.-Entwicklung (Nachweis mit Barytwasser), sublimiert in
langen Nadeln das N-Methyl-acridon (Ill). Nach dem Umldsen aus
Alkohol (die alkohol. Lésung zeigt tiefblaue Fluorescenz) hat es den in der
Literatur angegebenen Schmp. 202—203°.

Das Acridon-essigsdure-anilid krystallisiert beim Erkalten einer Losung
der Sdure in wenig siedendem Anilin. Nach dem Verreiben mit Ather wird es ab-
gesaugt und mechrere Male mit Ather gewaschen: weiles Krystallpulver, das am
Licht langsam braun wird. Zur Analyse wurde mehrere Male aus Anilin umgelost.

0.1342 g (vakuumtr.) Sbsl.: 03765 g CO,, 0.0606 ¢ H,0. — 0.1168 g Sbst.: 8.5cem N
(24°, 756 mm).

Coy HigOa Ny (328.15). Ber. C 76,79, H 492, N 854, Gef. C 76.51, H 505, N 832

Acridon-essigsiiure-methylesler: 25g Acridon-essigsiure, 100 ccm Me-
thylalkohol und 20cem konz. Schwefelsdure werden 6—8 Stdn. am  Ritck{luBkuihler
gekocht. Nach dem Verdunsten des gréBten Teiles des Methylalkoholes bei gelinder
Temperatur wird in Sodaldsung gegossen, wobei der Ester als gelblicher Kérper
ausfilll. Der Methylester ist leicht 10slich in Methyl- und Athylalkohol and krystalli-
siert hieraus in gelben Oktaedern vom Schmp. 178—179Y. Eine Methoxyl-Bestimmung
nuach Zceisel ergab:

0.0864 g Shst.: 0.0728 g Agl.

CgHy3 05N (267.20) Ber. OCH, 1161 Gef. OCHy 11.12.

Acridon-essigsaures Phenyl-hydrazin: 3¢ Acridon-essigsiurc werden
mit 5g Phenyl-hydrazin zum Sieden erhitzt. Beim lirkalten fallt das Salz als halb-
fesle Masse aus, die auf Zusatz von Alkohol krystallinisch wird. s ist leichb 16s-
lich in Wasser, schwerer in Benzo! und Atkohol und krystallisiert aus letzteremn,
Schmp. 1260

0.0702g Sbst.: 745cem N (24°, 7501 mm).

C, Hyg O3 Ny (361.18). Ber. N 1164, Gel. N 12.06.

Beim Verselzen it Natronlauge tritt in der Kilte Geruch und Abscheidung
von Phenyl-hydrazin auf.

Dibrom-acridon-essigsdure: 5g Acridon-essigsiure werden in
20 cem heifilem Eisessig gelost und hierzu Brom bis zum deutlichen Uber-
schuf (5cem) hinzugefiigt. Die Losung erstarrt zu einer Krystallmasse,
die abgesaugt und mit Eisessig gewaschen wird. Ausbeute: 7.9g. Der
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Bromkorper ist in Alkali léslich. In Eisessig ist er in der Kilte nahezu
uniodslich, in der Hitze etwas leichter léslich und krystallisiert hieraus in
gelben Oktaedern.
0.1527 g (bei 130V getr.) Shst.: 02443y CO, 00326g H,0. — 0.1849 3 Sbst.:
3.2cem N (230, 735 mm). — 0.2104 g Sbst.: 0.1907 g AgBr = 0.0812 g Br.
CysHy 0y N Br, (410.92). Ber. C 4380, H 221, N 3.41, Br 3890
Gef. » 43.63, » 239. » 3.22, » 38.57.
Dinitro-acridon-essigsdure: Die Acridon-essigsiure wurde in
kleinen Anteilen in ein Nitriergemisch (2 Tle. konz. Salpetersiure, 1Tl
konz. Schwefelsiure) eingetragen, wobei Losung eintrat. Beim Eingiefen
in Wasser fillt die Dinitro-sdure aus, die nach dem Absaugen auf Ton ge-
trocknet wird. Sie ist in Alkohol, Benzol, Chloroform und Nitrovbenzol
unloslich, leicht dagegen in siedendem Anilin, aus dem sie sich als gelbes
Krystallpulver beim FErkalten ausscheidet, Zers.-Pkt.169—1700.
0.1677 g (vakuumlr.; Sbst.. 03216 ¢ CO,, 0.0403 ¢ H,0. — 02002 ¢ Sbst.: 2L.4icem N
(249, 757 inm ).
C 11, 0. Ny (343.10) Ber. € 5246, H 264, N 1225 Gel. C 52.30, H 269, N 12.24.
Lost man die Dinilro-acridon-essigsiure in heiBer Natronlauge, so krystallisiert
beim Erkalten das Natriumsalz in roten Bliltchen aus, die in viel Wasser 16s-
lich sind. Dic Losung zeigt keinerlei Fluorescenz.
0.3088 g Shsi.: 0.0513 g NaCt
Cy3 Hy0:NgNu 365.09). Ber. Na 6.30. Gel. Na 6.54.

N,N'-Diphenyl-indigo (IV).
dg N-Diphenyl-glycin-o-carbonsiure werden mit 12g Atz-
kali und 4ccm Wasser geschmolzen. Bei ctwa 2200 setzt lebhafte Gasent-
wicklung ein, die bald nachliBt. Die Temperatur wird dann auf 2700
gesteigert und 5—10 Min. bei 270—280° gehalten. Die gelbbraune Schmelze
ist in Wasser mit griiner Farbe klar lgslich, beim Stehen am der Luft
scheidet sich dann der Diphenyl-dindigo als griinlich-blaue, kupferglinzende
Masse aus. In heiem Nitro-henzol oder Lisessig ist er mit griiner Farbe
loslich. Da die Ausheute sehr gering ist, so wurde das Rohprodukt analysiert.
0.1349 g (vakuumtr.) Shst.: 0.4095g CO,, 00170 ¢ H0. — 0.1776 g Sbst.: (24 c¢cm N
24% 751 mm, 33-proz. KOH).

Diphenyl-indigo C,;I;30.N, (414.30). Ber. C 811, H 44, N 6.38.

. Gef. » 828 » 39, » 7.7,

(Indigo Cy511,00,N, (262.18). Ber. » 733, » 38, #107)

288. O. Hénigschmid und M. Steinheil:
Uber das Ergebnis eines Versuches zur Trennung von Blei-Isotopen.
Atomgewicht des Bleis.

fAus d. Chemn Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Minchen.]
{(Fingegangen am 8. funi 1923.)

Die Frage nach der komplexen Natur des Bleis drédngte sich auf, so-
bald man zur Erkenntnis der Isotopie gelangt war. Diec ersten. Feststellun-
gen verschiedener Atomgewichte bei chemisch identischen Elementen waren
bei der Untersuchung der bleiartigen Endprodukte der radioaktiven Zer-
fallsreihen von Uran und Thor erfolgt und hatten fiir das sogea. »Uran-
bleix das Atomgewicht 206.0 und fiir das »Thorblei« 208.0 ergeben, ein Re-
sultat, das vollkcommen mit der Voraussage der Theorie iibereinstimmte.





