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keit des Wasserstoffsuperoxyds in Gegenwart von Xisensalzen auBerordentlich
viel grofler ist als in Gegenwart von Kupfersalzen.

Darstellung der Chinolinsidure: 24 g Chinolin werden mit einem
Gemisch von 2100 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung und 46 g
25-proz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade auf 60° erwdrmt; zu dieser
Losung werden 64 g kryst. Kupfersulfat, aufgelost in 160 ccm Wasser,
hinzugesetzt. Unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung beginnt sich die
Losung zu erhitzen, so daBl man durch miBiges Abkiihlen dafiir sorgen muf,
daB die Temperatur nicht iiber 70° steigt. Sobald die Gasentwicklung méBiger
wird und die Temperatur zu fallen beginnt, erwirmt man so weit, daB eine
Temperatur von 70? erhalten bleibt. Nach 8-stdg. Erhitzen setzt man noch
200 ccm Wasserstoffsuperoxyd-Losung hinzu und erwdrmt weitere 3 Stdn.
auf 70°. Im Verlaufe der Reaktion scheidet sich allmihlich daschinolinsaure
Kupfer in Form eines schweren, griin gefirbten Niederschlags ab. Da sich
aus der stark schwefelsauren Lésung nicht das gesamte Kupfersalz ausgeschie-
den hat, so wird noch Soda bis zur schwach sauren Reaktion auf Kongo ein-
getragen. Die Losung wird schlieBlich auf go® erhitzt und dann iiber Nacht
erkalten gelassen. Nach dem Absaugen erhilt man 32—34 g chinolinsaures
Kupfer von der Formel C;H,0,NCu + 2H,03). Die Zerlegungdes Kupfer-
salzes kann man mit Hilfe von Schwefelwasserstoff durchfiihren, wobei man
jedoch das Wasser, in dem das Kupfersalz suspendiert ist, dauernd auf 60°
erwirmen und ferner fiir gutes Riihren Sorge tragen muB. Da aber die Zer-
legung des Kupfersalzes durch Schwefelwasserstoff infolge seiner Schwer-
15slichkeit recht langsam vor sich geht, ist es bequemer, die Zerlegung durch
Erhitzen .mit einer 10-proz. Schwefelnatrium-Losung durchzufithren.
Die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Kupfersulfid-Niederschlages
erhaltene Losung von chinolinsaurem Natrium und Schwefelnatrium wird mit
Schwefelsiure angesiuert und dann auf bekannte Weise aufgearbeitetd). Auf
diese Weise erhilt man die Chinolinsiure in einer Menge von 19—20 g.

3. Deodata Kriiger: Uber die gefirbten Jodverbindungen
eines Acridin-Derivates.
TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie und Flektrochemie, Berlin-Dahlem.
(Eingegangen am 6. November 1931.)

Die Fihigkeit, in Losungen mit Jod intensiv gefirbte Verbindungen
4hnlich der Jod-Starke zu geben, kommt bekanntlich einer Reihe von Stoffen
aus verschiedenen Korperklassen zu. Wihrend nun einige Forscher an-
nehmen (Lottermoser, Harrison, Berczeller u. a.), dafl die Fahigkeit
zur Bildung intensiv gefarbter Jodverbindungen iiberhaupt und die Nuance
der Jodfirbung durch den besonderen kolloiden Zustand des betreffenden
Stoffes bedingt sind, hangt nach Samec, Pringsheim, Pictet, Berg-
mann, Kriiger und Tschirch u. a. die Jodreaktion von spezifischen chemi-
schen Einfliissen ab. Ein kolloider Zustand des Adsorbens oder seiner Ad-
sorptionsverbindung mit Jod scheint jedoch eine notwendige, wenn auch
keine hinreichende Bedingung fiir die Reaktion zu sein, da kein Stoff bekannt

3) Rec. Trav. chim, Pays-Bas 48, 550 [1927].
4) Vanino, Handbuch der pridparativen Chemie II, S. 793 [1923].
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ist, der in molekular-disperser Loésung mit Jod intensiv gefirbte molekular-
disperse Verbindungen bildet. Eine Ausnahme von dieser Regel schien das
9-Methyl-3.4-benzacridin-methosulfat!) zumachen, das relativ niedrig
molekular ist (M = 369), in Wasser unter Bildung klarer, goldgelber Losungen
mafig 16slich ist und in diesen Lésungen mit Jod sehr intensive - - je nach
der Konzentration des Jods und des Acridins verschiedenartige — Farbungen
gibt?). Um diesen scheinbaren Widerspruch mit den bisher bekannten Tat-
sachen aufzukliren, war einerseits durch physikalisch-chemische Methoden
zu untersuchen, ob das Acridin-Derivat in seinen wirigen ILosungen tatsichlich
molekular-dispers oder vielleicht als Kolloid-Elektrolyt vorliegt. Anderer-
seits wurde auch das Verhalten des Acridin-Derivates zu Jod etwas niher
gepriift. Letztere Versuche lieBen allein schon erkennen, daB der oben
erwihnte Widerspruch tatsichlich nicht besteht, brachten aber dariiber
hinaus noch einige Ergebnisse, die fiir das Verstindnis der gefirbten Jod-
verbindungen von allgemeinerem Interesse sind.

Versetzt man die willrige Losung des Acridin-Derivats mit Jodlésung
(unter Zusatz von KJ hergestellte !/,o-n. Jodlosung, mit Wasser verdiinnt),
so erhilt man noch bis zu hohen Verdiinnungen des Acridins oder des Jods
(vergl. Tabelle 1) intensive Firbungen; stets tritt dabei aber auch
entweder (bei hohea Konzentrationen) ein gefdrbter Niederschlag
oder (bei groflen Verdiinnungen) eine deutliche Tribung auf, ein Be-
weis dafiir, daB mindestens die Jod-Additionsverbindung nicht echt geldst
ist. Man kénnte nun daran denken, dafl die echt gelste Acridin-Verbindung
zunichst durch das Jod in ein schwerldsliches Jodid, dhnlich den schwer-
l16slichen Jodiden oder Polyjodiden mancher Alkaloide, iibergefiihrt wird,
und daB dann dieses unlosliche Jodid weiterhin Jod mit intensiver Farbe
adsorbiert. Eine solche Annahme wire aber nur fiir die konzentriertesten,
auch durch den Zusatz der Jodlosung nicht merklich verdiinnten Acridin-
Losungen notwendig; sclion durch Verdiinnung mit Wasser wird némlich
in den Acridin-Losungen eine Triibung und allmihliche Abscheidung fester
Teilchen®) — offenbar infolge Hydrolyse — hervorgerufen; in den verdiinn-
teren Losungen, die mit Jod die schonsten und reinsten Fiarbungen geben, .
sind daher von vornherein (ohne Jodzusatz) ungeldste Teilchen anzunehmen.

1) Hrn. Prof. Kermack und Hm. Prof. Barger, Edinburgh, die uns auf das eigen-
tiimliche Verhalten des Acridin-Derivates anfmerksam machten, sei auch an dieser Stelle
herzlich gedankt. Hru. Prof. Kermack danken wir noch besonders fiir die liebens-
wiirdige Uberlassung einer reichlichen Menge des reinen g-Methyl-3.4-benzacridin-metho-
sulfats.

2) Weitere Ausnahmen von der allgemeinen lrfahrung, dal zum Auftreten der Jod-
farbung cin zweiphasiges System notwendig ist, bilden nach Pictet und Vogel (An. Soc.
Esp. Fis. Quim. 27, 450 [1929)) zwei Stirke-Abbauprodukte, das Iso-trihexosan und
Iso-dihexosan.

3) Diese Unbestindigkeit der wiBrigen Acridin-derivat-Losungen machte es auch
unméglich, den Losungszustand des Methosulfats durch Diffusions-Messungen fest-
zustellen. Das Salz diffundierte relativ rasch, jedoch erheblich langsamer als sich aus
der Nernstschen Formel fiir die Diffusions-Geschwindigkeit von Elektrolyten (bei
Annahme vollstindiger Dissoziation und plausibler Werte fiir die Bewecglichkeit des
Acridin-Kations) errechnet, und auch noch etwas langsamer, als der Eulerschen Formel:
ky M- 7 fiir die Diffusions-Konstante k von Nicht-clektrolyten vom Molekulargewicht
M in \Wasser von 20" entspricht. Da jedoch bei der Diffusion zugleich eine Abscheidung
eintrat, sind die Resultate zu weiteren Schliissen ungeeignet.
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Verhindert man imSystem Acridin-Derivat+4 Jod die Bildung
ungeloster Teilchen, so verschwindet auch die Jodfarbung. Zahl-
reiche, in Wasser schwer losliche Stoffe lassen sich bekanntlich nach Neu-
berg4) durch hohe Konzentrationen hydrotropisch wirksamer Salze, z. B.
p-"Toluol-sulfonat, in Wasser zu erheblich héheren Konzentrationen, als der
Sattigungs-Konzentration der rein wifirigen Losung entspricht, molekular-
dispers (Freundlich und Kriiger3)) auflésen. Versuche iiber den Einfluf
hydrotroperSalze auf das Verhalten des Acridin-Derivates zeigten nun, dafl
Verhinderung der Triibung bzw. Ausflockung der Acridin-L&sung und Auf-
horen der Jodfarbung parallel gehen. Gibt man z. B. zu 2 bzw. 1 ccm ge-
sattigter wéaBriger Acridin-Losung 3 bzw. 4 ccm 40-proz. wiliriger p-Toluol-
sulfonat-Losung und 1 bzw. 2z Tropfen !/,4,-n. Jodldsung, so bleibt die Losung
klar, und eine Jodfarbung tritt nicht auf; das p-Toluol-sulfonat vermag offen-
bar, das schwerlosliche Hydrolysenprodukt des Acridin-methosulfats in echter
I.osung zu halten, in der es sich mit Jod nicht firbt. Dabei kann der Zusatz
des p-Toluol-sulfonats auch nachtriaglich erfolgen. So firben sich z. B.
2 ccm gesittigter waBriger Acridin-Losung bei Zusatz von I Tropfen /,q¢-n.
Jodlosung tiefrot, und nach ca. 1!/, Stdn. ist in der roten Fliissigkeit ein
feiner roter Niederschlag deutlich zu erkennen. Setzt man jetzt 3 ccm 40-proz.
p-Toluol-sulfonat-Lésung hinzu, so verschwinden Niederschlag und Rot-
fairbung sofort. Eine dhnliche 16sende und gleichzeitig die Jodfarbung ver-
hindernde Wirkung {ibt iibrigens das p-Toluol-sulfonat auch gegeniiber dem"
von Barger untersuchten Saponarin$) und a-Naphthoflavon?) aus. Be-
reitet man z. B. durch Erhitzen von 5 mg Saponarin mit 6 ccm dest. Wasser
in Quarzrohrchen und Abkiihlen eine iibersittigte Saponarin-Losung und
versetzt I ccm davon mit 1 ccm Wasser bzw. 1 com 40-proz. p-Toluol-sul-
fonat-Losung, so tritt bei Zusatz von 1 Tropfen !/,;-n. Jodlosung im ersten
Falle eine tiefblaue, im zweiten Falle keine Firbungein. Oder wenn man erstens
2 ccm Wasser oder zwaitens 2 ccm 4o0-proz. p-Toluol-sulfonat-Losung mit 5
Tropfen!/ g-n. Jodl6sung und 3 Tropfen einer o.1-proz. «-Naphthflavon-Losung
versetzt, so erhilt man im ersten Falle ein klares Smaragdgriin, im 2. Fall nur
die gelbe Eigenfarbe des Jods. Dagegen vermag p-Toluol-sulfonat — auch in
noch hoéheren Konzentrationen — die violette Jodfarbe des Dextrins (Dex-
trinum album, Merck), d. h. eines an sich hochmolekularen und nicht durch
besonderes Kunstgriffe voriibergehend in den kolloiden Zustand gebrachten
Stoffes nicht zu verhindern: I ccm einer an Dextrin 0.1- und an p-Toluol-
sulfonat 36-proz. 1osung gibt bei Zusatz von 1 Tropfen !/ 4-n. Jod noch
eine violettrote Farbe. Bei der Wirkung des p-Toluol-sulfonats auf dic Jod-
farbung des Acridin-Derivates handelt es sich keineswegs um eine allgemeine
Salzwirkung. FErsetzt man z. B. die p-Toluol-sulfonat-1.osung durch eine
20- oder 40-proz. Natriumnitrat-Losung, so findet sofort eine Abscheidung

dicker gelblicher Flocken statt, die sich allmihlich durch das Jod briunlich
anfdrben.

4) Biochem. Ztschr. 76, 107 [1916]. %) Biochem. Ztschr. 205, 186 [1929].

%) Barger, Journ. chem. Soc. London 89, 1210 {1906} ; Barger u. Field, ib. 101,
1304 [1912). .

") Barger u. Starling. Journ. chem. Soc. Iondon 107, 411 [1915); Barger u.
Faton, ib. 125, 2407 [1924].
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Bei gleicher Acridin- und Jod-Konzentration hingt der Aus-
fall der Jodreaktion vom den Versuchs-Bedingungen ab. Wird
das Jod der Acridin-Losung unmittelbar nach der Verdinnung der
gesittigten I,0sung zugesetzt, so bleibt die Farbe dauemnd eine etwas andere,
als wenn die Acridin-Losung nach der Verdiinnung einige Zeit (z. B. 1/, Stde.)
stehen gelassen wurde; im ersten Fall bildet sich z. B. bei Versuch 5 aus
Tabelle 1, Versuchsreihe IT die blaue Losung nicht deutlich aus. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser kurze Zeit auf 100° erhitzte und dann rasch auf Zimmer-
Temperatur abgekiihlte Acridin-I6sungen reagieren anders mitJod als nichter-
hitzte, indem sich z. B. bei der Versuchsreihe IT aus Tabelle I das Optimum der
Blaufdarbung nach kleineren Jod-Konzentrationen verschiebt. Dies Verhalten
1468t sich zwanglos mit der oben gemachten Annahme deuten, daBl die wiB-
rigen Acridin-Losungen einer langsamen Hydrolyse unterliegen, und dafl das
schwerlosliche Hydrolysenprodukt fiir die Jodreaktion verantwortlich ist.

Beim Erhitzen verschieden gefarbter Gemische vonAcridin und Jod, z. B.der
Systeme der Versuche 3, 5 und g aus Tabelle 1, Versuchsreihe IT bis nahe zum
Sicden geht die Farbe durchweg in blauschwarz iiber. Erhitzt man die Acridin-
Lésungen allein zum Sieden und tropft dann Jodlésung zu, so entstehen sofort
in allen drei Gemischen blauschwarze Fillungen. Erhitzen bringt also beim
Acridin-Derivat ebensowenig wie beim basischen Lanthanacetat die Jodfarbe
zum Verschwinden, und das entgegengesetzte Verhalten der Jod-Stédrke und
der Glykogen-Stirke ist ein spezieller Fall, der als Argument fiir eine Theorie
des allgemeinen Mechanismus der Bildung gefirbter Jodverbindungen un-
brauchbar ist.

Wie eingangs erwihnt, hingt die Firbung, die bei Zusatz von
Jodlésung zur wiBrigen Losung des Acridin-Derivates auftritt,
von der Konzentration beider Stoffe ab. Bei niherer Untersuchung
dieser Verhiltnisse ergab sich nun die auffallende Erscheinung, dal unter
sonst gleichen Versuchs-Bedingungen (Y/,-stdg. Stehen der Acridin-Losung
nach dem Verdiinnen) bei konstanter Acridin-Konzentration die Bildung
blauer Lésungen oder Flocken auf einen ziemlich engen Bereich der Jod-
Konzentration beschrinkt ist, und daB bei Verinderung der Acridin-Kon-
zentration das Verhiltnis Acridin: Jod, bei dem das Optimum der Blau-
firbung erhalten wird, annihernd dasselbe bleibt und einen niedrigen, von
I nicht sehr verschiedenen Zahlenwert hat (vergl. Tabelle 1 und die schema-
tische Darstellung in Figur 1). Genau-
ere Feststellungen wiren zwecklos, da
einerseits die Konzentration des Hydro-
biay } . lysenproduktes als eigentlichen Trigers
Al —— . . - :
wiolelt 4 ] der Jodreaktion in den verschiedenen
| Systemen nicht bekannt ist und ferner
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Jod mval

in 5 ccm Acridin:Jod
0.000192 52
©0.00038¢ 26
©0.00048 20.8
©.00096 10.4
0.00192 5.2
0.0032 3.1
0.0048 4.08
©.0064 1.56
0.0080 1.25
©.0096 1.04
©0.0192 0.52

Tabelle 1.

I. oo1o-mmol Acridin in 5 ccm.

Farbe
etwas Abscheidung wie bei reinen Acridin-Lésungen; Farbe
kaum verdndert.
etwas Abscheidung wie bei reinen Acridin-Lésungen; Farbe
etwas gelbroter.
durchsichtiges Gelbrot, getriibt durch rétliche Flocken.
rot, kaum noch durchsichtig.
undurchsichtiges Dunkelrot mit rotvioletten Flocken.
dicke, violette Flocken in schwach gelber Fliissigkeit.
dicke, blausehwarze Flocken in fast farbloser (schwach rosa)
Fliissigkeit; Gelbildung
tief rotviolette Flocken in tiefroter Fliissigkeit; gelatiniert.
dto.
tief rotviolette Flocken in tisfroter Fliissigkeit; Gelbildung
nicht beobachtet.
sofort dicke, dunkelrote Fallung; Farbe allmihlich mehr nach
violett.

II. o.0030-mmol Acridin in 5 cem (schon ohne Jodzusatz triib).

0.000192
©0.000384
©0.00048
©0.00096

0.00144
©0.00192
©0.00240
©0.00288
©0.00384
©0.0048

15.6

7.8
6.24
3.12

2,08
1.56
1.25
1.04
0.78
0.62

kaum merklich verdndert.

etwas rotlicher.

durchsichtig rotlich, mit etwas Flocken.

durchsichtige tiefrote Losung mit roten bis rotvioletten
Flocken.

klare, blaune I.6sung mit blauen Flocken.

klare, violette Lisung mit blauvioletten Flocken.

undurchsichtige, violette Losung mit violetten Flocken.

undurchsichtige, rotviolette Lésung mit rotvioletten Flocken.

dhnlich wie vorst., Niederschlag aber feimer.

tief dunkelrot, undurchsichtig, getriibt durch sehr feine, rote
bis rotviolette Flocken.

ITI. o.0co15-mmol Acridin in 5 ccm (schon ohne Jodzusatz triib).

©.00024
©.00048
©0.00072
©0.00096

0.00120

0.00I44
0.00192

6.24
3.12
2.08
1.56

1.25

1.04
0.78

durchsichtiges Rot, getriibt durch feine, rote Flocken.
klare, schwach blauviolette Lésung mit blauvioletten Flocken.
klare, ganz schwach blaue Losung mit blauen Flocken.
klare blaue Losung (dunkler als vorst.) mit blauen Flocken
(ectwas weaniger blau als vorst.).
durchsichtige, blauviolette Lo6sung (dunkler als bei 3.x2,
Nuance ebenso) mit blauvioletten Flocken.
dto.
undurchsichtiges Dunkclviolett mit feiner, violetter Triibung.

die deutliche Ausbildung des Maximums und seine genaue Lage von
den Versuchs-Bedingungen abhiangt. Die Tatsache, daB aber iiberhaupt
eine Abhingigkeit der Jodfarbe von dem Verhiltnis Acridin: Jod bei ver-
schiedener Gesamtkonzentration beobachtet werden kann, fithrt natiirlich
wieder zu der vielumstrittenen Frage, ob die Bildung chemischer Verbin-
dungen mit dem Jod fiir die Jodfarbungen wesentlich ist. Gegen diese alte
Myliussche Auffassung sind verschiedene wichtige Argumente, wie die
Kontinuitit der Farbiiberginge, die Jodaufnahme durch Stirke u. a. nach
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. 2
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einer Adsorptions-Isotherme usw. ins Feld gefithrt worden. Gegen diese
Auffassung spricht beim Acridin-Derivat ferner, daf3 chemisch nicht allzu
fernstehende Stoffe, nimlich manche Alkaloide, mit Jod bekanntermaBen
schwerlosliche Jodide oder Polyjodide bilden, die bei geeigneten Konzen-
trations-Verhiltnissen den braunen Jod-Acridin-Flockungen tatsichlich sehr
ahnlich sehen; die gerade charakteristischen blauen Lodsungen sind
aber bei den Alkaloid-Jod-Verbindungen noch nicht beobachtet worden.
Die Bildung unléslicher oder schwer 16slicher Jodide ist somit keinesfalls
einc hinreichende Bedingung fiir den Eintritt der Jodreaktion. Die Fahigkeit,
Jod mit den charakteristischen Farben der Jod-Stirke aufzunehmen, ist
offenbar an feine, konstitutiv bedingte Besonderheiten im Bau der kolloiden
Teilchen des Adsorbens gekniipit, die bei Stoffen der verschiedensten chemi-
schen Zusammensetzung vorliegen kdnnen, obwohl sie innerhalb derselben
Korperklassen einigen wenigen Vertretern, z. B. bei den basischen Salzen
seltener Krden dem basischen Lanthanacetat und -propionat, vorbehalten
sind. Entsprechend der verschiedenen chemischen Natur der mit Jed sich
firbenden Stoffe ist dann allerdings die Abhingigkeit der Jodfirbung von
verschiedenen Faktoren, wie Hitze, organische Losungsmittel, Elektrolyte,
Jod-Konzentration, sehr verschieden. Die beim Benzacridin-methosulfat be-
sonders deutliche Bevorzugung gewisser Konzentrations-Verhiltnisse ist viel-
leicht auf ahnliche Ursachen zuriickzufiihren, wie sie Bungenberg de Jong
und Lens8) bei der Aquivalent-Entladung lyophiler Sole beobachteten,
wobei noch zu bemerken ist, daB in Losungen konstanter Acridin-Konzen-
tration bei steigender Jod-Konzentration erst bei Anndherung an den Bereich
der optimnalen Jodfirbungen eine vollstindige Ausflockung stattfindet®). Es
handelt sich hier aber offenbar um spezielle Wechselbeziehungen zwischen
dem Acridin-Derivat bzw. seinem Hydrolysenprodukt und Jod, die zwar
im vorliegenden Fall den Ausfall der Jodreaktion beeinflussen, aber "bei
einer Diskussion des allgemeinen Mechanismus der Bildung gefiarbter Jod-
verbindungen verschiedener Stoffe nur mit derselben Vorsicht heranzuziehen
sind, wie z. B. der spezielle Kinflul von Temperatur-Erhdhung oder Alkohol
bei der Jod-Stirke-Reaktion.

Fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse spreche ich Hm-
Prof. H. Freundlich meinen herzlichen Dank aus.

8) Biochem. Ztschr. 235, 174 l1931].

¥} In der Umgebung des fiir die Blaufirbung optimalen Verhiltnisscs bilden die
Jod-Acridin-Gemische Dei geeigncter Acridin-Konzentration Gele, die allerdings ziemlich
unhestdndig sind und sich z. B. beim Schiitteln in Flocken zerteilen.





