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47. F. Ullmann, N. A. Racovitza u. Melanie Rozenband:
Ueber Phenylnaphtacridinderivate.

[VL. Mittheilung iiber Acridine.]
(Bingegangen am 9. Januar 1901.)

In den beiden ersten Abhandlungen!) hat der Eine von uns in
‘Gemeinschaft mit E. Naef gezeigt, dass die Condensationsproducte
aus Formaldehyd und p-Toluidin resp. m-Toluylendiamin, leicht beim
Verschmelzen mit S-Naphtol in Acridinderivate verwandelt werden
konnen. In der nachfolgenden Arbeit haben wir den Formaldehyd
in vorstehender Reaction durch Benzaldelyd ersetzt und erhielten
auf diese Weise die entsprechenden Phenylnaphtacridine. Auns Benzal-
dehyd, p-Toluidin und $-Naphtol bildet sich 2-Methyl-9-phenyl-1.2-
naphtacridin nach folgender Gleichung:
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Bei Verwendung von p-Nitrobenzyliden-p-toluidin dagegen, ent-
stand dusserst wenig der entsprechenden Acridinverbindung, sondern
hauptsiichlich p-Nitrobenzal-g-dinaphtyloxyd, indem, unter Abspaltung
von p-Toluidin, 2 Molekiile -Naphtol mit dem regenerirten p-Nitro-
benzaldebyd, unter Austritt von Wasser sich vereinigten:

CeH;.NOg
2 CoHr. OH + GiHi<Roh = OnHe<GH>CoHy + 2 0.

Dasselbe erwies sich identisch mit der von Zenoni?) dargestellten
Substanz.

Benzyliden-m-toluylendiamin dagegen verwandelt sich in normaler
Weise unter dem Einfluss von schmelzendem §-Naphtol in 2-Methyl-
3-amino-9-phenyl-1.2-hydronaphtacridin.

Auch das aus 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. m-Toluylendiamin
entstehende Tetraaminoditolylphenylmethan lisst sich genau wie das

1 Diese Berichte 38, 905—919 [1900]. 2 Diese Berichte 33, 916 [1900].



entsprechende Diphenylmethanderivat!) in die correspondirende Phe-
nyl-naphtacridinverbindung &berfiihren.

Auch die Alkylirung des Methylacetaminophenylnaphtacridins
mittels Dimethylsulfat verlduft rasch und fast quantitativ. Die durch
Verseifen daraus dargestellte Aminoacridiniumverbindung erwies sich
vollig identisch mit dem durch directe Alkylirung des Methylamino-
phenyl-naphtacridin dargestellten Farbstoff.

Die so erhaltenen Acetamino-phenyl-naphtacridinmsalze werden in
wissriger Losupg allem Anschein pach weder durch Natriumecar-
bonat, noch durch Ammoniomcarbonat zersetzt. Concentrirtes, wiiss-
riges oder alkoholisches Ammoniak dagegen setzt die Acridinium-~
base in Freiheit, welche sich ziemlich rasch in die Carbinolbase um-

lagert.

Experimenteller Theil.

Einwirkung von §-Naphtol auf Benzyliden-p-toluidin.

Die Darstellang des 2-Methyl-9-phenyl-1.2-naphtacridins gelingt
nicht so leicht wie diejenige des 2'-Methyl-1.2-naphtacridins?). Als
Reactionsproduct erhielten wir direct das Acridinderivat, da die Leuko-
verbindung, wohl infolge der Versuchsbedingungen, vollstindig oxydirt
wurde.

In 4 Theile Benzyliden-p-toluidin wurden bei ca. 1100 3 Theile
p-Naphtol eingetragen und die Temperatar der Schmelze allmihlich
anf 2500 gesteigert, wobei die Condensation unter Braunfirbang der
Masse und Wasserdampfentwickelung vor sich ging. Nachdem zur
Beendigung der Umsetzung die Temperatur noch wihrend 1—11/;
Stunden auf ca. 2509 gehalten worden war, liessen wir fast véllig er-
kalten und versetzten die dunkel gefirbte Schmelze mit Aether, in
welchem sich dieselbe mit branner Farbe vollig loste. Nach dem Er-
kalten der Flassigkeit schied sich das Methyl-phenylnaphtacridin in
Form von schwach gelb gefirbten Krystallblittchen ab, die véliig rein
waren. (Ausbeute 39 pCt. der Theorie).

0.1068 g Sbst.: 0.3553 g COq, 0.0545 g Hy 0. — 0.1245 g Shst.: 5.1 cem.
N (15% 730 mm).

CyyHizN. Ber. C 90.28, H 5.33, N 4.39.
Gef. » 90.74, » 5.70, » 4.60.

Das 2-Methyl-9-phenyl-1.2-naphtacridin bildet schwach
gelbe Krystalle, die bei 213° schmelzen, relativ leicht in Benzol und
wenig in Ligroin 16slich sind. Die fast farblose, alkoholische
Lésung besitzt schwach blane Fluorescenz, firbt sich auf Zusatz von
wenig Salzsiure gelb und fluorescirt dann schén griin, Aus der gelb

H G. 28 [2], 221 [1893]. %) Diese Berichte 33, 909 [1900].
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gefirbten und grin fluorescirenden Losung der Base in Eisessig fillt
auf Zusatz von viel Wasser die unverinderte Substanz in Gestalt sehr
kleiner Krystallnadeln fast véllig wieder aus. Die Losung der Base
in englischer Schwefelséiure besitzt die gleiche Lésungs- und Fluor-
escenz-Farbe wie die in Kisessig, jedoch bleibt die Fliissigkeit anf Zu-
satz von viel Wasser klar.

Das Chlorhydrat, aus der heissen, verdiinuten, essigsauren L&-
sung der Base durch Zusatz von Salzsiure dargestellt, schied sich
beim Erkalten der Fliissigkeit in gelben Krystallpadeln aus, die filtrirt
und mit wenig verdinnter Salzsiure gewaschen wuarden. Dieselben
16sen sich in Alkohol mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; die
gelb gefirbte Losung wird durch Zusatz von viel Wasser unter Ab-
scheidung der Base zersetzt.

0.2076 g Sbst.: 0.0842 g AgCL

CoyHisNCL Ber. Cl 3.98. Gef, Cl 10.03.

Das Platindoppelsalz fiel durch Zusatz von Platinchlorwasser-
stoffsiure zur alkoholischen Ldsung des Chlorhydrates als gelber,
krystallinischer Niederschlag aus, der in Wasser unldslich ist and fiir
die Analyse bei 110° getrocknet wurde.

0.2619 g Shst.: 0.0430 g Pt.
(Ca1Hi7 No)o Ha Pt Clg. Ber. Pt 18.59, Gef. Pt 18.33.

Einwirkung von $-Naphtol auf p-Nitrobenzyliden-

p-toluidin.

Die Reaction zwischen den beiden Componenten fihrte, wie wir
bereits erwdhnt haben, hauptsichlich zu dem p-Nitrobenzal-g-dinaphtyl-
oxyd. Gleichzeitig bildete sich auch das entsprechende Acridinderivat
in Husserst geringen Mengen, sodass wir dessen Anwesenheit zwar
gualitativ feststellen konnten, wihrend es uns infolge der starken Ver-
harzung der Reactionsmasse nicht gelang, dasselbe zn isoliren und
néher zu untersuchen. ’

4 Theile g-Naphtol und 2 Theile p-Nitrobenzyliden-p-toluidin
wurden langsam auf 195—200° erhitzt. Bei dieser Temperatur begann
eine dusserst heftige Reaction, wobei unter Wasserdampfentwickelung
die ganze Masse sich rothbrann firbte. Nach dem Erkalten der
Schmelze wurde diese wiederholt mit Alkohol ausgekocht, bis der-
selbe keine firbenden Beimengungen mehr aofnahm. Das hierbei als
schwach gefirbte Krystallmasse zuriickbleibende Nitrobenzal-p-
dinaphtyloxyd wurde zn seiner villigen Reinigung aus Nitrobenzol
umkrystallisirt, wobei wir schéne, sternférmig gruppirte Nadeln er-
hielten, die bei 314% schmolzen.

0.1872 g Sbst.: 0.4068 ¢ COy, 0.0058 ¢ Hy0. — 0.2344 g Shst.: 7.6 cem
N (209 735 mm).

CQ7H17 OgN. Ber. C 80.38, H 4.21, N 3.47.
Gef. » 80.88, » 4.32, » 3.62.



Das Nitrobenzal-g-dinaphtyloxyd ist wenig 1dslich in siedendem
Alkohol und Eisessig. Nitrobenzol nimmt es dagegen in der Hitze
reichlich anf. Englische Schwefelséiure 16st mit schwach rother Farbe
und griiner Fluorescenz.

Dasselbe Product wurde bereits von Zenoni!) aus p-Nitrobenz-
aldehyd und g-Naphtol dargesteilt. Wir fanden aber, entgegen den
Angaben von Zenoni, dass auch der Schmelzpunkt des synthetischen
Productes scharf bei 314 (corr.) liegt.

0.2314 g Sbst.: 7.4 ecem N (200, 720 mm). ,

027H1703N. Ber, N 3.47. Gef. N 3.48.

Einwirkung von f-Naphtol auf Benzyliden-m-toluylen-
diaminp.

Von allen bis jetzt ausgefiihrten Acridinsynthesen ), verliuft ent-
schieden diejenige aus Benzaldehyd, m-Toluylendiamin und §-Naphtol
am besten, und liefert direct das reinste Product. Es entsteht hier
zuerst 2-Methyl-3-amino-9-phenyl- 1.2-hydronaphtacridin  in einer
Ausbeute von 93,5 pCt. der Theorie, das dann anf bekannte Weise
zu dem Farbstoff oxydirt wurde. Zur Darstellung der Leukover-
bindung hat man nicht n6thig, zuerst das Benzyliden-m-Toluylendiamin
zu isoliren, sondern wir erwirmten direct 5.3 g Benzaldehyd (1 Mol.)
mit 6.1 g m-Toluylendiamin (1 Mol.) in einem ca. 50 cem fassenden
Ballon im Oelbad auf 110° wobel unter Wasserdampfentwickelung
und Aufschiumen der Masse die erste Condensation eintrat. FHieraaf
fiigten wir 10.8 g «-Naphtol (1'/; Mol.) hinzu, riihrten einige Augen-
blicke mit dem Thermometer die Schmelze durcheinander, spritzten
mit einigen Tropfen Alkohol die inneren Wandungen das Ballons ab
und steigerten, ohne weiter zu riihren, die Temperatur der Schmelze
allmihlich aaf 200—2059% Als dieser Punkt erreicht war, erstarrte
plotzlich der ganze Inhalt des Ballons zu einer gelblich gefirbten
Krystallmasse, und die Temperatur stieg auf 215—220° Die Um-
setzung war nun beendigt, und das noch warme Reactionsproduct
wurde einige Male mit Alkohol ausgekocht, bis dieser nur noch
schwach gefirbt erschien, wobei das iberschiissige p-Naphtol und ge-

h G, 23 2], 218 [1893). ,

2 Dieselbe liasst sich sehr leicht auch als Vorlesungsversuch zeigen.
Einige Kérnchen m-Tolaylendiamin werden in einem Reagensglas mit 1—2
Tropfen Benzaldehyd durch schwaches Erwirmen condensirt und die gelbe,
durch ausgeschiedene Wassertropfen getribte Masse mit einigen Kérnchen
3-Naphtol wihrend 1—2 Minuten stiirker erhitzt, bis die Schmelze sich orange
farbt. Dieselbe wird nun in etwas Eisessig gelést und die intensiv rothe
Losung sehr stark mit Alkohol verdiinnt, wobei die charakteristische, ausser-
ordentlich intensive, stark leuchtende, grime Fluorescenz sichtbar wird.



ringe Mengen durch Luftoxydation gebildeter Farbstoffbase in Lésung
gingen, wiihrend das Methyl-amino-phenyl-hydronapht-
acridin als schwach gefirbtes Krystallpulver zuriickblieb!). (Aus-
beute 15.7 g == 93.5 pCt. der Theorie.) Ein Theil desselben wurde
fir die Analyse aus siedendem Anilin umkrystallisirt, woraus es in
weissen Krystallen erhalten wurde, die unscharf bei 2719 schmolzen.

0.1308 g Sbst.: 0.4122 g COq, 0.0710 g H20. — 0.2202 g Shst.: 17 ecm.
N (209 728 mm).

CosHaoNs. Ber. C 85.71, H 5.95, N 8.33.
Gef. » 8595, » 6.07, » 8.44.

Eigenschaften. Das 2'-Methyl-3-amino-9-phenyl-1.2-hydro-
naphtacridin  ist fast anl8slich in Alkohol und Aether, léslich in
siedendem Aceton, Benzol, Toluol und Anilin. Die Lésung in Aceton
ist gelb gefirbt und zeigt keinerlei Fluorescenz.

Die Leukoverbindung firbt sich langsam bereits beim Liegen an
der Luft gelb, indem Oxydation zur Farbbase eintritt. Bedeutend
rascher geht natiirlich die Umwandlung durch Oxydation mit Ferri~
chlorid. Zu diesem Zwecke wurden 10 g Hydrobase mit ca. 100 cem
Alkoho! am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt und einige Tropfen
Salzsiiure hinzugefiigt, wodurch die ganze Substanz mit rothgelber
Farbe in Lésung ging. Hierauf setzte man sofort so viel concentrirte
alkoholische Ferrichloridlésung hinzu, bis das in schdnen, rothen
Blsttchen sich abscheidende Chlorhydrat an QQuantitéit nicht mebr zu-
nahm. Dasselbe wurde nach dem Erkalten der Fliissigkeit abfiltrirt,
mit etwas salzsdurechaltigem Alkohol ausgewaschen und getrocknet.
{Ausbeute 9.5 g.) Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte durch
Concentration noch eine geringe Menge Farbstoff gewonnen werden
(0.6 g).

Um aus dem fein gepulverten Salz die Base in Freiheit zu setzen,
riihrte man dasselbe mit Alkohol zu einem dicken Brei an, figte et-
was Ammoniak oder verdiinnte Natronlauge hinza und erwirmte auf
dem Wasserbade unter Umriihren, bis die rothe Farbe in ein reines
Gelb umgeschlagen war. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde
das Methyl-amino-phenylnaphtacridin abfiltrirt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet,

®ir die Analyse krystallisirten wir einen Theil der Substanz
aus Anilin um.

1) Tn der alkoholischen Lisung befinden sich bei gut geleiteter Operation
nur geringe Mengen unreiner Base, die nach dem Abdestilliren des Alkohols
durch Ausfillen mit verdiinnter Natronlauge gewonnen werden konnen. Die-
selbe kann eventuell mittels ihres gut krystallisirenden Chlorhydrates ge-
reinigt werden, jedoch ist ihre Menge gewdhnlich so gering, dass sich die
isolirung und Reinigung kaum lohnt.



0.2324 g Sbst.: 17.5 cem N (220, 725 mm).
CosHigNa. Ber. N 8.38. Gef N 8.18,

Eigenschaften. Das 2-Methyl-3amino-9'-phenyl-1.2-napht-
acridin bildet, aus Aniliv krystallisirt, schiine citronengelbe Nadeln,
die Lei 2769 schmelzen, in Alkohol schwer mit gelber Farbe und
griiner Fluorescenz ldslich sind; fiigt man einige Tropfen Salzsiure
hiuzu, so schldgt die Farbe in Orange um, und auch die Fluorescenz
pimmt an Stirke zu. Verdiinnt man die Lésung hierauf mit Wasser,
so scheidet sich bei geeigneter Concentration das rothe, salzsaure Salz
aus. Benzol und Toluol l8sen in der Siedehitze mit schwach gelber
Farbe und griinblauer Fluorescenz. Die Liésung in englischer Schwefel-
séiure ist gelb und floorescirt griin.

Einwirkung von #-Naphtol auf Tetraamino-ditolyl-

phenyl-methan.

Die Umsetzung von p-Naphtol mit Tetraamino-ditolyl-phenyl-
methan 1) verlinft ziemlich gut, bietet aber vor der im vorstehenden
beschriebenen Methode, keinerlei Vorziige, sodass dieselbe nur als
Bildungsweise in Betracht kommt. 7 g Tetraaminoditolylphenylmethan
wurden wit 6 g g-Naphtol allmihlich auf 190% erhitzt. Bei dieser
Temperatur erstarrte die Schmelze unter Ausscheidung des gebildeten
Methyl-amino-phenyl-hydronaphtacridins zu einer dickfliissigen, theil-
weige krystallinischen Masse, aus der das entstandene m-Toluylen-
diamin, sowie unverbrauchtes p-Naphtol durch Auskochen mittels
Alkohol entfernt wurde. Die zuriickbleibende Leukoverbindung (6 g)
wurde schliesslich durch Oxydation mit Ferrichlorid in den Farbstotf
verwandelt. Die davaus dargestellte Base besass alle Eigenschaften
des Dereits beschriebenen Methyl-amino-phenyl-naphtacridins.

0.1466 ¢ Sbst.: 11.5 ecem N (21% 726 mm).

CauHigNo. Ber. N 8.33. Gef. N 8.40.

Das Chlorhydrat erbielten wir bereits in vorziiglicher Rein-
heit, bei der Oxydation der Leukoverbindung in schonen rubinrotheu
Krystallen, die sebr schwer in siedendem Wasser mit orangegelber
Farbe und schwach griiner Fluorescenz 18slich sind. Etwas leichter
* werden dieselben von heisser, verdiinnter Essigsiure aufgenommen;
aus der orangegelben Losung scheidet sich auf Zusatz von geringen
Mengen Salzsiiure sofort das Chlorhydrat in kleinen, rothen Krystall-
blittchen aus. Auch Alkohol 1dst mit der gleichen Farbe und intensiv
griiner Fluorescenz.

0.3587 g Sbst.: 0.1896 g AgClL

Cg;H]gNgCL Ber. Cl 9.58. Gef, Cl 9,62,

1) Diese Berichte 32, 2357 [1899].

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 21



Das 2-Methyl-3'-acetamino-9-phenyl-1.2-naphtacridin
stellt man am besten direct aus dem bei der Oxydation der Leuko-
verbindung entstehenden Chlorhydrat ber. 10 g salzsaures Salz
wurden fein gepulvert, mit 4 g wasserfreiem Natriumacetat innig ver-
mischt und so viel Essigsdureanhydrid hinzugefiigt, bis ein steifer Brei
eutstand, Die Masse firbt sich intentiv gelb, und die Acetylirung
wird durch kurzes Erwirmen zu Ende gefiihrt. Das,_erkaltete, gelb
gefirbte Reactionsproduct wurde nach dem Verdiionen mit Aether
filtrirt, zuerst noch etwas mit Aether gewaschen und dann mit Wasser
das Kochsalz und unverbrauchtes Natriumacetat aasgewaschen, Das
gebildete Acetylderivat hinterblieb als schwach gelb gefiirbtes Krystall-
pulver, das fiir die weiteren Operationen direct rein genug war.

Fiir die Analyse wurde ein Theil aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, aus welchem es in schwach gelben, bei 265° schmelzenden
Nadeln erhalten wurde. Dieselben sind unléslich in Wasser und
Ligroin. Die gelb gefirbte, alkoholische Lisung fluorescirt blau, die
gleichfarbige Benzollosung dagegen mehr blaaviolet. -

0.2765 g Sbst.: 18.8 cem N (219, 710 mm).
C{GHQGNQ O Ber. N 745. Gef. N 7.29.

‘

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Methyl-acetamino-
phenyl-naphtacridin.

Auch die Derivate des Phenylacridins lassen sich dusserst leicht
mittels Dimethylsulfat in die methylschwefelsauren Salze der ent-
sprechenden Methyl- Acridininmverbindungen iiberfihren. Wie bei
allen derartigen Alkylirungen mittels Schwefelsinreester, so muss auch
in diesem Fall sowohl die Substanz als auch das Lisungsmittel voll-
stindig trocken sein.

14 g Acetylderivat (Robproduct bei 120 —1300 getrocknet) wur-
den in 100 cem destillirtem Nitrobenzol aufgelést, die Lgsung zum
Sieden erhitzt, bis die letzten Spuren von Wasser mit den Dimpfen
des Nitrobenzols entwichen sind, und zu der aaf ca. 1500 abgekiihlten
Fliissigkeit 7 cem Dimethylsulfat hinzugefiigt. Die Losung firbte sich
orange, und bei ca. 1309 erstarrte dieselbe zu einem gelben Krystall-
brei, indem sich das 2.10-Dimethyl-3"-acetamino-9-phenyl-1.2-napht-
acridiniam-methylsulfat ausschied!). Die Masse wurde mit Aether
verdiinnt, mittels Leinwandfilter abgesaugt und nach dem Auswaschen
mit Aether getrocknet (Ausbeute 19 g). In den schwaeh rothgefirbten
Mutterlangen befinden sich keine nennenswerthen Mengen Substanz.

1) Sollte die Krystallisation nicht sofort beginnen, so kann dieselbe durch
Zusatz einiger Tropfen Aether eingeleitet werden.
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Das so dargestellte methylschwefelsaure Salz wurde zu seiner
Reinigung in ca. 1 L Wasser gel§st, die heisse Fliissigkeit behufs Ent-
fernung geringer Mengen Verunreinigungen filtrirt und das Methylsulfat
durch Zusatz von heisser Kochsalzldsung in das Chloromethylat verwan-
delt. Beini Erkalten der orange gefiirbten, klaren Lsung schieden sich
schéne, orangegelbe Krystalle aus, die filtrirt, mit sehr verdiionter Salz-
siure gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden (Ausbeute 15.5¢).

Eigenschaften. Das 2.10-Dimethyl-3"acetamino-9-phenyl-1 2-
naphtacridiniumchloriir 16st sich in heissem Wasser mit orangegelber
Farbe und griiner Fluorescenz auf. Die bitter schmeckende, wissrige
Lésung wird weder durch Ammonium- noch durch Natriam-Carhonat
gefillt, sondern nur schwach geréthet. Kiigt man aber concentrirtes
Ammoniak hinza, so fallen rothblaue Flocken aus, die sehr schwer
in Aether mit rothvioletter Farbe 16slich sind. Die #therische Lé-
sung entfirbt sich aber nach einiger Zeit unter Ausscheidung wenig
gefirbter Krystallblittchen., Alkohol 16st das Chlorid sehr leicht mit
orangegelber Farbe und schéner, griiner Fluorescenz; fliigt man Natron-
lauge hinzu, so farbt sich die Lésung zuerst roth, um sich ebenfalls
unter Bildung eines weissen, krystallinischen Niederschlages zu ent-
farben.

Das Platindoppelsalz fillt anf Zusatz von Platinchlorwasser-
stoffsiure zur beissen, wissrigen Liosung des Chlorides als gelber,
krystallinischer, in Wasser und Alkohol unléslicher Niederschlag aus.

0.4380 g Shst.: 0.0779 g Pt.

(Cor Hy3 ON2)2 Pt Cle. Ber. Pt 16.35. Gef. Pt 16.53.

Das Bichromat wurde durch Fillen der heissen, wissrigen
Chloridlésung mit warmer Kaliumbichromatlosung dargestellt. Is
bildet ein rothes, in Wasser und Alkohol unlésliches Pulver.

0.2074 g Sbst: 0.3200 g Cry0s.

<027H230N2)20r207- BBI‘. CI‘203 15.26 G'ef. CI‘QO:—,‘ 15.43.

Die Umsetzung des Dimethyl acetamino-phenylnaphtacridinium-
chlorids mit Ammoniak wird am besten in alkoholischer Lésung vor-
genommen, wobei man die Carbinolbase in Form von gut filtrirbaren
Krystallen erhilt.

1 g Chlorid warde in ca. 30 cem Alkohol aufgelést und zur
orange gefirbten Lésung etwas concentrirtes, wissriges oder alko-
holisches Ammoniak hinzugefiigt. Die Fliissigkeit firbte sich sofort
dunkelroth, und alsdann begann die Ausscheidung von wenig gefirb-
ten, sternformig gruppirten Krystallblittchen, deren Menge nach cirva
zweistiindigem Stehen picht mebr zunahm. Die Krystalle wurden
von der par noch schwach gefirbten Flissigkeit!) durch Filtration

1y In der alkoholischen Mutterlange konnten nur geringe Mengen Methyl-
acetamino-phenyl-naphtacridin nachgewiesen werden.
2%



getrennt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Fiir die Analyse
wurde die Substanz aus Xylol umkrystallisirt und bei 1209 getrocknet.

0.1689 g Shst.: 0.4900 g COq, 0.0965 g Ha). — 0.1318 g Sbst.: 8.9 cem
N (220 733 mm).
CorHyyNo Oz, Ber. C 7941, H 5.88, N 6.86.
Gef., » 79.14, » 6.39, » 7.10.

Das 2.9-Dimethyl-3'-acetamino-9-phenyl-1.2-napht-
acridol?) bildet nach dem Umkrystallisiren aus Xylol, in welchem es
selbst in der Hitze schwer loslich ist, schwach rosa gefirbte Blittchen,
die unter starker Zersetzung unscharf bei 210° schmelzen. Dieselben
sind leicht 18slich in warmem Anilin und Nitrobenzol, nicht 16slich in
Alkohol und Aether. Interessant ist das Verhalten ihrer Xylol- und
Toluol-Lsung beim Erhitzen; die gelb gefirbte Flissigkeit wird nimlich
bei steigender Temperatur roth und dann violettroth, um beim Erkalten
die urspriingliche Farbe wieder anzonehmen. Diesen Vorgang kann man
einige Male sich wiederholen lassen, jedoch scheint bei lingerem Erhitzen
doch eine Zersetzung stattzufinden, indem sich die Léosung schliesslich
gelbbraun firbt. In Eisessig 16st sich die Base beim Erwirmen glatt mit
gelber Farbe anf, die Lésung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar
und triibt sich auch bei der Neatralisation mit Natriumearbonat nicht.
Durch Auflésen der Base in warmer, verdiinnter Salzsiure kann man
dieselbe leicht wieder in das urspriingliche Chlorid verwaudeln.

Durch Kochen der wissrigen oder alkoholischen Ldsung des
Chloromethylates des Methyl-acetamino-phenyl-naphtacridiniums mit
concentrirter Salzsfiure firbt sich die Flissigkeit roth, und allmahlich
krystallisirt das Chloriddes 2.10-Dimethyl-3~amino-9-phenyl-
1.2-naphtacridiniums in Gestalt rother Nadeln aus, die in siedendem
Wasser gut mit orangerother Farbe l6slich sind. Beim Erkalten der
wissrigen LoOsung, und besonders auf Zusatz einiger Tropfen Salz-
siiare, scheidet sich dag geldste Salz vollstindig wieder aus.

0.2682 g Sbst.: 0.1006 g Ag Cl.
025 HQ[ N2 C.[. Ber. Cl 9.23. G(!f. Cl 9.27

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Methyl-amino-phenyl-
naphtacridin.

4 g Amin warden in 40 cem Nitrobenzol geldst und unter Ein-
haltung der bereits mehrfach erwihnten Bedingungen mit 2.5 cem
Dimethylsnlfat versetzt. Aus der erkalteten, rothgefirbten Fliissigkeit
wird das Nitrobenzol mit Wasserdampf abgeblasen und aus der rothen

) Nach dem Vorschiag von A. Hantzsch, diese Berichte 32, 3121
[1899]
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filtrirten Lésung das Nitrat durch Zusatz von Salpeter ansgefillt,
filtrirt mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. (Ausbeute 4.6 g.)
Dasselbe wurde fiir die Analyse aus Alkohol umkrystallisirt, wobei
man es in schdnen, rothen Krystallen erhielt, die folgende Zahlen
ergeben:

0.2269 ¢ Shst.: 0.6034 g COy, 0.1124 g Hy 0. — 0.1330 g Shst.: 12.5 com N
(249, 730 mm).
CosHa N3Oz Ber. C 72,99, H 5.10, N 10.21.
Gef. » 72.54, » 5.54, » 10.65.

Das 2'-10'-Dimethyl-3-amino-9-phenyl-1.2-naphtacri-
diniumnitrat besitzt genau dieselben Eigenschaften, wie das aus
dem entsprecbenden Acetylderivat durch Verseifung gewonnene Chlorid;
es ist jedoch in Wasser schwieriger ldslich. Ammoniak, Ammonium-
und Natrium-Carbonat rufen keinerlei sichtbare Veridnderung in der
wiissrigen Nitratlésung hervor. 10-proc. Natronlauge dagegen bewirkt
zuerst Rothfirbung der Flissigkeit und dann Ausscheidong eines
blauvioletten, flockigen Niederschlags, der in Aether ausserordentlich
schwer mit der gleichen Farbe 18slich ist. Alkohol 15st das Salz mit
orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz. Die gelb gefirbte Lisung
in englischer Schwefelsiure fluorescirt gleichfalls griin.

Das Platindoppelsalz fillt als orapgefarbener, krystallinischer
Niederschlag auf Zusatz von Kaliumplatinehlorid zur heissen, wissrigen
Lodsung des Chlorides aus.

0.4330 g Shst.: 0.0779 g Pt.

(O Hoy No)a Pt Cls.  Ber. Pt 17.63. Gef. Pt 17.78.

Das Bichromat, aus dem Chlorid und Kaliumbichromat be-
reitet, fillt zuerst flockig ans, wird aber pach einiger Zeit krystalli-
nisch und gut filtrirbar. Es ist ein dunkelrothes, in Wasser und
Alkohol unldsliches Pulver.

0.4226 g Sbst.: 0.0700 Cr; Os.

(Cy5 Hoy Na)aCra O7.  Ber. Cr; 03 16.66. Gef. Cra 05 16.56.

Genf, Décember 1901, Universititslaboratorium.





