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4’7. F. Ul lmann,  N. A. Raoovi tza  u. Melanie Rozenband:  
Ueber Phenylnaphtacridinderivate. 

[VI. Mittheilung iiber Acridine.] 

(Eingegangen am 9. Jauuar 1901.) 

In den beiden ersten Abhandlungenl) hat der Eine von uns in 
Gerneinschaft mit E. Na e f gezeigt, dass die Condensationsproducte 
aus Formaldehyd und p-Toluidin resp. m-Toluylendiamin, Ieicht beim 
Verschmelzen mit p-Naphtol in Acridinderivate verwandelt werden 
kijnnen. In der nachfolgenden Arbeit haben wir den Formaldehyd 
in vorstehender Reaction durch B e n z a l d e h y d  ersetet und erhielten 
suf diese Weise die entsprechenden Phenylnaphtacridine. Aus Benzal- 
dehyd, p -Tohidin und j.I-Naphto1 bildet sich 2’-Methyl-9-pbenyl-1.2- 
naphtacridin nacb folgender Gleicbung: 

Bei Verwendung von p-Nitrobenzyliden-p-toluidin dagegcn, ent- 
stand ausserst wenig der entsprechenden Acridinverbindung, sondern 
hauptsachlich p-Nitrobenzal-#-dinaphtyloxyd, indem, unter Abspaltung 
von p-Toluidin, 2 Molekiile g-Naphtol mit dem regenerirten p-Nitro- 
benzaidehyd, unter Austritt von Wasser sich vereinigten: 

CG He. X02 
2 CloH?.OH t CGHI<CO& NO = C I O H G < E ~ > C ~ O W S  I- 2 HaO. 

Dasselbe erwies sich identisch mit der von Zenonia) dargestellten 
Substanz. 

Benzyliden-rn-toluylendiamin dagegen verwandelt sich in normaler 
Weise unter dem Einflues von schmelzendem f-Naphtol in 2’-Methyl- 
Y-amino-9-phenyl- 1.2-hydronapbtacridin. 

Aucli das aus 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. m-Toluylendiamin 
entstehende Tetraaminoditolylphenylrnetban lasst sich genau wie das 

‘‘J Diese Bcrichtc 33, 905-919 [lSOOl. 2, Diese Berichte 33, 916 [1900]. 



entsprechende Diphenylmethanderivat l) in die correspondirende Phe- 
nyl-naphtacridinverbindung iiberfiihren. 

Auch die Alkylirung des Methylacetaminophenylnaphtacridins 
niittels Dimethylsulfat verlauft rasch und fast quantitativ. Die durch 
Verseifen daraus dargestellte Aminoacridioiumverbindung erwies sich 
viillig identisch mit dem durch directe Alkylirung des Methylamino- 
phenyl-naphtacridin dargestellten Farbstoff. 

Die so erhaltenen Acetamino-phenyl-naphtacridiumsalze werden in 
wassriger Liisung allem Anschein nach weder durch Natriumcar- 
bonat, noch durch Ammoniumcarbonat zersetzt. Concentrirtes, wiiss- 
riges oder alkoholisches Amrnoniak dagegen setzt die Acridinium- 
base in Preibeit, welche sich ziemlich rasch in die Carbinolbase um- 
lagert. 

~- 

E s p e r i m e n t e l l e r  T h e i l ,  

E i n w i r k u n g  von  /Y-Naphtol a u f  B e n z y l i d e n - p - t o l u i d i n .  
Die Darstellung des S’-Methy1-9-phenyl-l.2-naphtacridins gelingt 

nicht so leicht wie diejenige des 2‘-Methyl-l.2-naphtacridins2). Als 
Reactionsproduct erhielten wir direct das Acridinderivat, da die Leuko- 
verbinduug, wohl infolge der Versuchsbedingungen, vollstandig oxydirt 
wurde. 

In 4 Theile Benzyliden-p-toluidin wurden bei ca. 1100 3 Theile 
$- Naphtol eingetragen und die Temperatur der Schmelze allmahlich 
nuf 2500 gesteigert, wobei die Condensation unter Rraunfarbung der 
Masse und Wasserdampfentwickelung vor sich ging. Nachdem zur  
Beendigung der Umsetzung die Temperatur noch wahrend 1-11/~ 
Stunden auf ca. 250O gehalten worden war, lisssen wir fast vollig er- 
killttn und veisetzten die dunkel gefarbte Schmelee mit Aether, in 
welchem sich dieselbe mit brauner Farbe viillig liiste. Nach dem Er- 
kalten der Fliissigkeit schied sich das Methyl-phenylnaphtacridin in 
Form von schwach gelb gefarbten Krystallbliittchen ab, die voliig rein 
wmen. 

0.1068 g Sbst.: 0.3553 g COZ, 0.0545 g HaO. - 0.1245 g Sbst.: 5.1 ccm 
N (IS0, 7 3 0  mm). 

(Rusbeute 39 pCt. der Theorie). 

C24H17N. Ber. C 90.28, H 5.33, N 4.39. 
Gef. )) 90.74, )) 5.70, B 4.60. 

Das 2’- Me thy 1- 9 - p h en yl-  1.2 -11 a p h t a c r i d in  bildet schwach 
gelbe Krystalle, die bei 213O schmelzen, relativ leicht in Benzol und 
w.mig in Ligroin loslich sind. Die fast farblose , alkoholische 
Losung besitzt schwach blaue Fluorescenz, fiirbt sich auf Zusatz ron 
wenig Salzsaure gelb und fluorescirt dann schiin griin. Aus der gelb 

‘1 G. 23 [2], 221 [1893]. 2, Diese Beriehte 33, 909 [1900]. 
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gefiirbten und grun fluorescirenden Losung der Base in Eisessig fallt 
auf Zusatz von viel Wasser die uriveranderte Substanz in Gestalt sehr 
kleiner Rrystallnadeln fast v611ig wieder aus. Die Liisung der Base 
i n  englischer Schwefelsaure besitzt die gleiche Losungs- und Fluor- 
rscenz-Farbe wie die in Eisessig, jedoch bleiht die Fllssigkeit auf Zu- 
satz vor i  viel Wxsser klar. 

Das C b l o r h y d r a t ,  aus der heissen, verdtinnten, essigsnuren Lii- 
sung der Base durch Zusatz von Salzsaure dargestellt, schied sich 
beim Erkalten der Fliissigkeit in gelbrn Krystallnadeln aus, die filtrirt 
und mit wenig verdunnter Salzsarire gewaschen wurden. Dieselberi 
liisen sich in Alkohol mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; die 
gelb gefiirbte Liisung wird durch Zusatz ron vie1 Wasser unter Ab- 
she idung der Base zersetzt. 

0.2076 g Sbst.: 0.0842 g AgC1. 
CndHfsNCl. Ber. C1 9.98. Gef. C1 10.03. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fie1 durch Zueatz vou Platincblorwasser- 
stoffsaure zur alkoholischen Liisung des Chlorhydrates als gelber, 
krystallinischer Niederschlag nus, der in Wasser unliislich ist und fir 
die Analyse bei llOo getrocknet wurde. 

0.2619 g Sbst.: 0.0450 g Pt. 
( C ~ . L H ~ ~ N & H ? P ~ C J ~ .  Bor. Pt 15.59, Gef. Pt 15.33. 

I3 i n w i r  k u n  g v o n /3- N a p  h t o  1 a u f p -  N i t r o  b e  n z y 1 i d  en - 
p -  t o l u i d i n .  

Die Reaction zwischen den beiden Componenten fiihrte, wie wir 
bereits erwahnt haben, hauptslichlich zu dem p-Nitrobenzal-/$-dinaphtyl- 
oxyd. Gleichzeitig bildete sich auch das entsprecberide Acridinderivat 
in susserst geringen Bfengen, sodass wir dessen Anwesenheit z w x  
qualitativ feststellen konnten, wahrend es uns infolge der starken Ver- 
ha1 zting der Reactionsmasse nicht gelang, dasselbe zu isoliren und 
nsber  zu untersucben. 

4 Tbeile /3 -Naplit01 und 3 Theile p-Nitrobenzylideii-p-toluidin 
wurden langsam auf 105-200° erhitzt. Bei dieser Temperatur begann 
einr liusserst heftige Reaction, wobei unter Wasserdampfentwickelung 
die game Bfasse sich rothbrnnn fiirbte. Nach detn Erkalten der 
Schmelze wurde diese wiederholt mit Alkohol ausgekocht , bis der- 
selbe keioe farbenden Beimengungen mehr ilufr~fthm. Das hierbei als 
achwach gefarbte Krystallmasse zririickblelbende N i t r o b e n  z a l - $ -  
d i n a p h t y l o x y  d wurde 211 seiner viilligen lteinigung aus Nitrobenzol 
nnikrystallisirt , wobei wir schiine, sternfiirmig gruppirte Nadeln er- 
hielten, die bei 3140 schmolzen. 

N ('?00, 735 mrn). 
0.1372 g Sbst.: 0.4068 g COz, 0.0053 g HaO. -- 0.2344 g Sbst.: '7.6 CCnl 

C27Ht703N. Ber. C 80.3S, H 4.31, N 3.47. 
Gef. )) S0.88, )) 4.32, )) 3.62. 
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Das Nitrobenzal $-dinaphtyloxyd ist wenig liislich in siedendern 
Alkohol und Eisessig. Nitrobenzol nimmt es dagegen in  der Hitze 
reichlich suf .  Englische Schwefelshure lost rnit schwach rother Farbe  
und griiner Fluorescenz. 

aus p-Nitrobenz- 
sldehyd und $-  Naphtol dargesteilt. Wir  fanden aber ,  entgegen den 
Angaben von Z e n o n i ,  dass auch der Schmelzpunkt des synthetischeu 
Productes scharf bei S14O (corr.) liegt. 

Dasselbe Product wurde bereits von Z e n o n i  

0.2314 g Shst.: 7.4 ecm N (200, 720 mm). 
C27W1703N. Ber. N 3.47. Gef. N 3.48. 

Ein w i r  k u n g  v o n  [i- N a p  h t o 1  a u f  B e n  z y l i d  en - rn - t o  l u y l e n -  
d i a m i n .  

Von allen bis jetzt ausgefiihrten Acridinsynthesen 2), verlauft ent- 
sthieden dieSenige aus Renzaldehyd, m-Toluylendiamin und p-Naphtol 
am besten. und liefert direct das  reinste Product. Es entsteht hier 
zuerst 2'-Methyl-3'-arnino-9'-pbenyl- 1.2 -hydronaphtacridin in einer 
Ausbeute ron  93.5 pCt der Theorie, das dann avif bekannte Weise 
zu dem Farbstoff oxydirt wurde. Zur Darstellung der Leukover- 
bindung hat man nicht niithig, zuerst das Benzyliden-rn-Toluylendismin 
LU isoliren, sondern wir erwarmten direct 5.3 g Benzaldehyd (1 Mol.) 
mit 6.1 g m-Toluylendiamiri ( 1  Mol.) in  einern ca. 50 ccm fassendeit 
Ballon irn Oelbad auf 1 lo", wobei unter Was~erda~ipfentwickel i i i i~  
nud Liutschiiumen der Masse die erste Condensation eintrat. Rieranf 
fugten wir 70.8 g n-Naphtol (11/2 Mol.) hinzu, riihrten einige Rugeri- 
blicke mit dem Thermometer die Schmelze durcheinander, spritzteri 
init einigen Tropfen Alkohol die inneren Wandungen das Ballons :A 
und steigertrn, o h n e  w e i t e r  zu riihren, die Temperatur der Schmelre 
allmlihiich auf 200-205*. Als dieser Punkt  erreicht war, erstarrte 
plotzlich der ganze Inhalt des Ballons zu einer gelblich gefiirbtrri 
Krystallmasse, und die Temperatur stieg auf 2 15-220". Die Uni- 
srtxung mar nun beendigt, und das noch warme Reactionsprodut t 
wurde einige Male rnit Alkohol ausgekocht, bis diesrr niir noch 
schwach gefarbt erschien, wobei das iiberscbiissige $-Naphtol und ge- 

') G. 22 218 [1593]. 
2, Dih+elbe lasst sieh sehr leicht aueh ais \'orlesangsversneh zeigeq. 

Einigc lic rochen ni-Toluylendiamin wcrden in einem Iteagensglas mit 1-2 
Tropfm Benzddehyd church schwac%hes Erwarmon condensii t und dic gclbc,, 

eschiedene Wassortropfm getriibto M a w  mit einigcn Kornchen 
:-Naphtol wiihiand 1-2 Minuten starker erliitzt, bis die Schmelze sich orange 
Fartlt. Dieselbc wircl nun in etwas Eiscssig geloet und (lie iritensiv rotlie 
Losung sehr stark mit Alkohol verdiinnt, wobei die charakteristisehe, auswr- 
?rdentlich ntensive, atark lencbteude, grhne F!uorescenz sichtbar wird. 



ringe Mengen durch Luftoxydation gebildeter Farbstoff base in Losung 
gingen , wahrend M e t  h y 1 - a m  i n  o - p h e n  y 1 - h y d r o  n a p  h t - 
a o r i d i n  als schwach gefarbtes Krystallpulver zuruckblieb 1). (Aus- 
beute 15.7 g = 93.5 pCt. der Theorie.) Ein T h e 2  desselben wurde 
fur  die Arialyse aus siedendem Anilin umkrystallisirt, woraus es in 
weissen Krystallen erhalten wurde, die unscharf bei 271O schmolzen. 

N (soo, 72Smm). 

das 

0.130s g Sbst.: 0.4122 g COa, 0.0710 g HaO. - 0.2202 g Sbst.: 17 G C ~  

C94H20Ma. Ber. C 85.71, H 5.95, N 8.33. 
Gef. )) 85.95, )) 6.07, )) 6.44. 

E i g e  n s  c h a f t  en. Das 2’-Methyl-3’-amino- 9 -phen_vl- 1.2- hydro- 
naphtacridin is% fast unliislich i n  Alkohol und Aetber, liislich i n  
siedendem Aceton, Benzol, Toluol und Anilin. Die Losung in Aceton 
ist gelb gefarbt und zeigt keinerlei Fluorescenz. 

Die Leukorerbindung fiirbt sich laugsarn bereits beim Liegen nn 
d e r  Luft gelb, indem Oxydation zur Farbbase eintritt. Bedeuterid 
raseher geht natiirlicb die Urnwandlung durch Oxydation mit Ferri- 
ctilorid. Zu diesem Zwecke wurden 10 g Hydrobase mit ca. I00 ccm 
.Ilkoh01 am RiickAusskuhler zum Sieden erhitzt und einige Tropfen 
Salzsiiure hinzugefiigt, wodurch die gauze Substanz mit rotbgelber 
Farbe in Liisung ging. Hierauf setzte man sofort so vie1 coneentrirte 
alkoholische FerrichloridlBsung hinzu, bis das  iu  schiinen, rotben 
Blattchen sich abscheideude Chlorhydrat an Quantitiit nicht mehr zu- 
nahm. Dasselbe wurde nach dem Er kalten der Fliissigkeit abfiltJift; 
mit etwas salzsaurehaitigem Alkohol ausgewaschen ucid getrocknet. 
(husbeute 9.5 g.) Aus der alkoholischen Mutterlange konnte durch 
Concentration noch eine geringe Menge Farbstoff gewonnen werden 
(0.6 9). 

Um aus dem fein gepulverten Salz die Base in Freiheit zu setzeri, 
riihrte man dasselbe mit Alkohol zu eiriem dic.ken Brei an, fiigte et 
was Ammoniak oder verjiinnte Natronlauge hinzu und erwiirmte auf 
dem Wasserbade uriter Umriihren, bis die rothe Farbe  in ein rein?. 
Gelb umgeschlagen war. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde 
das Methyl.amino-phenylnaphtacridin abfiltrirt, mit Wasser gewaschen 
rind getrocknet. 

Fiir die Analyse krystallisirten wir eirien Theil der Substanz 
:*us Anilin um. 

1) I n  der alkoholischen Losung befinden sich bei gut geleiteter Operation 
u u r  geringe Mengen unreiner Base, die nach dem Abdestilliren des AlkoholD 
clureh Ausfallen mit verdiinnter Natronlauge gewonnen werden konnen. Die- 
Delbe kann eventuelt uiittels ihres gut krystallisirenden Chlorhydrates ge- 
ieinigt werden, jedoch ist  ihre Menge gewohnlich so gering, dass sieh die 
laolirung und Reinigung kaum lohnt. 



0.2324 g Sbst.: 17.5 c a n  N ('22O, 725 mm). 
C2*Hl8Na. Ber. N 8.38. Gef. N 8.18. 

Das 2'-Methyl-3'- amino-9'-phenyl- 1.2 -napht- 
acridin ltildet, BUS A n i h  krystallisirt, schilne citronengelbe Nadeln, 
die lrei 276O schmelzen, in Alkohol schwer mit gelber Farbe  und 
g1 uner Fluorescenz liislich sind ; fiigt man einige 'L'ropfen Salzsaure 
hiuzu, so schlagt die Farbe in  Orange um, und auch die Fluorescenz 
nimnrt an Starke zn. Verdiinnt man die L6sung hierauf rnit Wasser, 
so  scheidet sich bei geeigneter Concentration das rothe, salzsame Salz 
aus. Benzol und Toluol liisen in der Siedehitze rnit schwach gelber 
Farbe  und griinblauer Fluorescenz. Die IAisung in englischer Schwefel- 
siiure ist gelb und Auorrscirt griin. 

E i g e n s c h a f t  e n. 

13 i n  w i r k u n g v o n 6 - N a p h t o 1 a u f Tetra a m i n o  - d i t o 1 y 1- 
p h e n y 1 - m e t  h an. 

Die Umsetzung von $-Naphtol rnit Tetraamino-ditolyl-phenyl- 
rrrethan 1) verlkuft siemlieh gut, bietet aber vor der im vorstehenden 
beschriebenen Methode, keirierlei Vorziige, sodass dieselbe nur ais 
I%ildungsweise in Betracht kommt. 7 g '~rtraaminoditolylphenylmetha~~ 
wurden wit 6 g jj-Naphtol nllmIhlich auf  190" erhitzt. Bei dieser 
Temperatur erstarrte die Schmelze unter Ausscheidung des gebildeten 
Methyl-amino-phenyl-hydronaphtacridiris zu einer dickfliissigen, theil- 
weisc ki ystallinischen Masse, aus der das  entstandene m-Toluyleii- 
diamin, sowie unverbrauchtes $-Naphtol durch Auskochen niittels 
Alkohol entfernt wurde. Die zurlckbleibende Leiikoverbindung (6 g) 
wurde schiiesslich durch Oxydation rnit li'errichlorid in  den FarbstotY 
verwandelt. Die daraus dargestellte Base besass alle Eigenschaften 
des bereits besehriebenen Methyl-amino-phenyl-napbtacridins. 

0.1466 g Sbst.: 11.5 ceni N (21°, 726 mm). 
CarlrlisNz. Ber. N 8.35. Gef. N 5.40. 

Das C h l o r h y d  r a t  erbielten wir bereits in vorzlglicher Rein- 
heit, bei der Oxydation der Leukoverbindung in schijnen rubinrotheir 
Krystallen, die sehr schwer in siedendem Wasser rnit orangegelber 
Farbe und schwach gruner Fluoresrenz 16sIich sind. Etwas leichter 

. wertlen dieselben von heisser, verdiinnter Essigsiiure aufgenommen j 
aus der orangegelben Liisung scheidet sich auf Zusatz von geringen 
Mengen Salzsiiore sofort das Chlorhydrat in kleinen, rothen Krystall- 
t)liittchen aus. Auch A41kohol liist mit der gleichen Farbe und intensiv 
gruner Fluorescenz. 

0.3557 g Sbst.: 0.1396 g AgCl. 
CsiHlgNzCl. Ber. C1 9.58. Gef. Cl 9.62. 

I) Diese Berichte 32, 2357 f18991. 
Beriebte d. D. ehem. Gesellschsft. Jahrg. XXXV. '21 



322 

Das 2 ' - M e t h y l - 3 ' - a c e t a m i n o -  9 - p l i e n y l -  1 . 2 - n a p h t a c r i d i n  
stellt man am besten direct ans dem bei der Oxydation der Leuko- 
verbindung entstehenden Cblorhydrat her. 10 g salzsaures Salz 
wurden fein gepulvert, mit 4 g wasserfreiem Satriumacetat innig ver- 
rnischt und so vie1 Essigsaureanhydrid hinzugefiigt, bis ein steifer Rrei 
entstand. Die Masse fiirbt sich intentiv gelb, und die Acetylirung 
wird durch kurzes Erwiirmen z u  Ende gefiihrt. Das, erkaltete, gelb 
gefarbte Reactionsproduct wurde nacb dern Verdiinnen niit Aether 
filtrirt, zuerst noch etwas rnit Aether gewaschen und dann mit Wasser 
das Kochsalz und unverbrauchtes Natriumacetat ausgewaschen. Dm 
gebildete Acetylderivat hinterblieb als schwach gelb gefarbtes ICrystalI- 
pulver, das fiir die weiteren Operationen direct rein genug war. 

Fur die Analyse wurde ein T h e 2  aus siedendem Alkohol um- 
krystallisirt, aus welchem es in scliwach gelben, bei 2650 schrnelzenden 
Nadeln erhalten wnrde. Dieselben sind unloslich in Wasser  und 
Ligroi'n. Die gelb gefarbte, alkoholisclre LBsung fluorescirt blau, die 
gleichfarbigr Benzolliisung dagegen melir blauviolet. 

0.2765 g Sbst.: lS.S ccm N (21°, 710 mm). 
C:&~ON~O.  Ber. N 7.45. G-f. N 7.29. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i r n e t h y l s u l f a t  n u t '  M e t h y l - a c e t a m i n o -  
p h e n  y l -  n a p h t a cri d in. 

Auch die Derirate des Phenylacridins lassen sich ausserst leicht 
mittels Diniethylsnlfat in die metbylschweTelsauren Salze der ent- 
sprechenden Methyl-Acridinicimverbindungcrt iiberfiihren. Wie  bei 
allen derartigen Alkylirurigen mittels Schwefelsanreester, so muss auch 
i n  diesem Fal l  sowohl die Substanz als auch das Liisungsmittel vo l l -  
s tiin d i g  trockeri sein. 

14 g Acetylderivat (Rohproduct bei 120 - 130" getrocknet) wur- 
den in 100 ccm destiliirtem Nitrobenzol aufg;elSst, die Liisung zum 
Sieden erhitzt, bis die letzten Spuren von TYasser mit den Dampfen 
des Nitrobenzols entwichen sind, mid zu drr auf ca. 1500 abgekiiblten 
Fliissigkeit 7 ccni Dimethylsulfat hinzugefiigt. Die LSsung farbte sich 
orange, und bei ca. 130* erstarrte dieseibe zu einern gelben Krystall- 
brei, indern sicb das 2'.10-Dimethyl-3'-acetamino-9-phenyl- 1.2-napht- 
acridinium-methylsulfat ausschied I). Die Masse wurde mit Aether 
verdiinnt. mittels Leinwandfilter abgesaugt und nach dem Auswaschen 
mit Aether getrocknet (Ausbeute 19 g). I n  den schwach rothgefarbten 
Mutterlaugen beiinden sich keine nennenswerthen Mengen Substanz. 

1) Sollte die Krystallisation nicht sofort beginnen, so kann dieselbe durch 
Ztwttz einiger Tropfeu Aethcr eingeleitet werden. 
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Das so dargestellte metbylschwefelsaure Salz wurde zu seiner 
Reinigung in ca. 1 L Wasser geliist, die heisse Fliissigkeit behufs Ent- 
fernung geringer Mengen Verunreinigungen filtrirt und das Methylsulfat 
durch Ziisatz von beisser Kocbsalzliisung in das Chloromethylat verwan- 
delt. Beini Erkalten der orange gefarbten, klaren Liisung schieden sich 
schiine, orangegelbe Krystalle nus, die filtrirt, mit sebr verdiinnter Salz- 
saurr gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden (Ausbeute 15.5g). 

E i g e n s c h a f t e n .  Das 2’.10-Dimetbyl-3’-acetamino-9-pbenyl-l 2- 
naphtacridiniumchloriir liist sich in heissem Wasser mit OrangegeIber 
Ferbe und griiner Fluorescenz auf Die bitter schmeckende, wassrige 
L&ung wird weder durch Ammonium- noch durch Natrium-Carhonat 
gefallt, sondern nur schwach geriithet. Fiigt man aber concentrirtes 
Ammoniak hinzu, so fallen rothblaue Flocken aus, die sehr schwer 
in  Aether mit rothvioletter Farbe liislich sind. Die atherische Lii- 
sung entfarbt sich aber nach einiger Zeit unter Ansscbeidung wenig 
gefarbter Krgstallbl&ttchen. Alkohol lBst das Chlorid sehr leicht mit 
nrangegelber Farbe und schijner, griiner Fluorescenz; fiigt man Natron- 
iaoge hinzu, so fiirbt sich die Liisung zuerst roth, um sich ebenfalls 
unter Bildung eines weissen, krystallinischen Niederschlages zu ent- 
farben. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt auf Zasatz von Platinchlorwasser- 
stoffsaure zur heissen, wassrigen Liisung des Chlorides als gelber, 
krystallinischer, in Wasser and Alkohol unliislicher Niederschlag ails. 

0.43FO g Sbst.: 0 0779 g Pt. 
( C T ~ H ~ S  ON2)tPt CIS. Ber. Pt 16.35. Gef. Pt 16.53. 

Das R i c h r o  ni a t wurde durch Fallen der heissen, wassrigen 
Chloridliisung mit warmer Iialiurnbichromatlosou~ dargestellt. Es 
bildet eiu rothes, in Wassw und Alkohol unliiolicbes Pulver. 

O . l O i 4  g Sbst: 0.3200 g Cra03. 
((227 H2SON&Crs07. Ber. Cr20, 15.26. Gaf. CrsO:, 15.43. 

Die Unisetzzng des Dimethyl acetamino-phenylnepbtacridinium- 
chlorids mit Ammoniak wird am hesten in alkobolischer Liisung vor- 
genommen, wobei man die Caibinolbase in Form VOII gut filtrirbaren 
Krgbttillen erhailt. 

1 g Chlorid wurde in ca. 30 ccni Alkohol :mfgeloist und zur  
01 auge gefiirbten Losung etwas corrcentrirtes, wassriges oder alko- 
holisches Ammoniak binzugefiigt. Die Fliissigkeit farbte sich sofort 
dunkelroth, rind nlsdann begann die Ausscheidung von wenig gefarlb- 
ten. strrnf6Imig gruppirten Krystal!bliittchen, deren Menge nneh cirt a 
zweistiindigem Stehen nicht rnehr zunahm. Die  Krystalle wurden 
von der nur nocb schwach grfiibten Fliissigkeit’) durch Filtration 

1) In der alkoholisclicn Mntterlauge lronnten nur geringe Mengen Methyl- 
acetamino phcnyl-naphtacridin nachgeviescn merden. 

?I’ 



getrennt, mi t  Wasser ausgewaschen und getrocknet. Fiir die Analyse 
wurde die Substanz aus Xylol umkrystallisirt und bei 1200 getrocknet. 

N (220, 733 mm). 
0.1689 g Sbst.: 0.4900g Cog, 0.0965g HaO. - 0.1318 g Slsst.: 8.9 C C ~  

C ~ ~ H g t N ~ O z .  Ber. C 7Y 41, H 5.88, N 6.86. 
Gof. x 79.14, )) 6.39, )) 7.10. 

2'.9- D i m e t h y l -  3 ' - a c e t a m i n o  - 9  - p h e n y l -  1.2 - n a p h e -  
a c r i d o l  1) bildet nach dem Umkrystallisiren aus Yylol, in  weleheni es 
selbst in  der Hitze schwer lilslich ist, schwach rosa gefarbte Klattcben, 
die unter starker Zeraetzung unscharf hei 310O schmelzen. Dieselben 
sind leicht lilslich in warmem Anilin und Nitrobenzol, nicht Ioslich in 
Alkohol und Aether. lnteressant ist das Verhalten ihrer Xylol- und 
Toluol-Lilsung beim Erhitzen ; die gelh gefiirtte Fliissigkeit wird namlich 
bei steigender Temperatur roth und dann violettroth, um beint Erkaiten 
die urspriingliche Farbe wieder anzunehmen. Diesen Vorgang kann man 
einige Male sich wiederholen lasserr, jedoch scheint bei Iangerem Erhitzen 
doch eine Zersetzung stattzufinden, indem sich die Losung schliesslich 
gelbbraun fiirbt. In  Eisessig lost sich die Base beim ErwXrmen glatt rnit 
grlber Farbe auf, die Losung bleiht beim Verdiinnen mit Wasser klar 
und triibt sich auch bei der Neutralisation rnit Natriumcarbonat nicht. 
Durch Auflosen der Base in warmer, verdiinuter Salzsaure kann man 
dieselbe leicbt wieder in  das urspriingliche Chlorid rerwandeln. 

Durch Kochen der wassrigen oder alkoholischen Liisung des 
Chlorornethylates des Methyl-acetamino-ph€nyl-naphtacridiuiums rnit 
concentrirter Salzvaure fiirbt sich die Fliissigkeit roth, und allmiililich 
krystallisirt das C h l o r i  d d e s 2'.10- D i m e  t 11 y 1- 3'- a m i n o -  9- p h e  n yi- 
1 . 2 - n a p h t a c r i d i n i u m s  in Gestalt rother Nadeln aus, die insiedendem 
Wasser gut rnit orangerother Farhe l6slich sind. Beim Erknltcn der  
wffrsrigen Lijsung, und besonders auf Zusatz einiger Tropfen Salz- 
saure, scbeidet sich das gelilste Salz vollstdridig wieder m s .  

Das 

0.2682 g Sbst.: 0.1006 g Ag C1. 
Ha! Na C1. BIX. C1 9.23. Gtxf. C1 9.27. 

E i II w i r k u n g v o n  D i m  e t h y 1 s u 1 f a t  a u  f M e t  h y 1 - a ni i n n - p h e n y 1- 
n a p h t a c r i d i n .  

4 g  Amin wurden in 40 ccm Nitrobenzol gelSst und nnter Ein- 
Iialtung der bereits mehrfach erwahnten Bedingungen rnit 2.5 cem 
LXmethylsulfat versetzt. Aua der erkalteten, rotbgefarbten Fllssigkeit 
wird das Nitrobenzol mit Wasserdampf abgeblasen and aus der  rothen 

9 Nach dern Vorschlag von A. H a n t z s c h ,  dieso Berichto 32, 3121 
~- _ _  

[1899]. 



filtrirten Lijsung das N i t r  a t  durch Zusatz von Salpeter ausgefallt, 
Gltrirt mit wenig Vasser gewaschen und getrocknet. (Ausbeute 4.6 g.) 
Dasselbe wurde fiir die Analyse aus Alkohol umkrystallisirt, wobei 
man es in achonen, rothen Krystallen erhielt, die folgende Zahien 
ergeben: 

0.2269 g Sbst.: 0.6034 g COa, 0.1 124 g H2 0. - 0.1330 g Sbst.: 12.5 ccm N 
(24O, 730 mm). 

C ~ ~ H ~ L N ~ O S .  Ber. C 72.99, H 5.10, N 10.21. 
Gef. )) 72.54, >) 5.54, >> 10.65. 

Das 2 ’ -10 ’ -Dime thy l -3 ’ -amino-9 -pheny l -  1 . 2 - n a p h t a c r i -  
d i n i u m n i t r a t  besitzt genau dieselben Eigeoschaften, wie das 811s 
dem entsprechenden Acetylderivat durch Verseifung gewonnene Chlorid ; 
es ist jedoch in Wasser schwieriger liislicb. Ammoniak, Ammonium- 
und Natrium-Carbonat rufen keinerlei sichtbare Veranderung in dcr 
wassrigen Kitratlosung hersor. 10-proc. Natronlnuge dagegen bewirkt 
zuerst Rothfarbung der Fliissigkeit und dann Ausscheidung eines 
blauvioletten, flockigen Niederschlags, der in Aether ausserordentlich 
schwer mit der gleichen Farbe loslich ist. Alkohol lost das Salz mit 
orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz. Die gelb gefarbte Losung 
in englischer Schwefelsaure fluorescirt gleichfalls grun. 

L)as P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt als orangefarbener, krystallinischer 
Niederschlag auf Zusatz von Kaliumplatinchlorid zur Ireissen, wassrigen 
Lijsung des Chlorides aus. 

0.4350 g Sbst.: 0.0779 g Pt. 
(CzsHg1N2)aPtCls. Ber. Pt 17.63. Gef. Pt 17.78. 

Das B i c h r o m a t ,  aus dem Chlorid und Kaliumbichromat Le- 
reitet, fallt zuerst flockig aus, wird aber nach eiuiger Zeit krystalli- 
nisch und gut filtrirbar. Es ist ein dunkelrothes, in Wasser uiid 
Alkohol unlBsliches Pulver. 

0.4226 g Sbst.: 0.0700 Crp 03. 
(Gsj€I~tN2!~Cr20~.  Ber. C n 0 3  16.66. Gef. CrsO3 16.56. 

G e n f ,  becember 1901. Universitlitslaboratorium. 




