
selbe ist der Pall. wenti man die obige alkoholisch wassrige Lijsunig 
stntt sie langsam erkalten zu lassen, durch Zusatz von vie1 Waww 
xu fallen versucht; man erhiilt eine halbfeste Masse, welche die Ver- 
unreinigungen so fest zurlickhalt, dass sich der Benxoylknrper n u r  
rnit grossen Verlusten isolireri lasst. 

Zur vollstiindigen Reinigung wird das Ortho-y-chlorpropylbena- 
anilid mehrere Male aus Alkohol ornkrystallisirt. Es ist in reinrrn 
Zustande vollkommen weiss und schrnilzt bei 108O. Es ist xienilich 
leicht lijslich in organischen Liisungsmitteln, ausser in kaltern Alkohol. 

0.1400 g Sbst.: 6.7 ccm N(120,73Smm). - 0.2443 g Sbst.: 0.1270 q AgC!. 
C ~ H J . C O . N H . C , , ~ L ~ . C ~ ~ . ~ . I .  Bet-. N 5.13, C1 12.83. 

Gef. >) 5.40, * 12.70. 

Erhitzt mau den Korper iiber den Scbmelzpunkt, so findet eine 
Zereetzung unter stiirrnischer Gasentwickelung statt; daniit hangt es  
zusammen, dass e j  unmiiglich war, bei der Elernentaranalyse - auch 
bei Anwendiiug eiues langen Verbrennungarohres - gaiiz genau stinr- 
mende Werthe fiir Kohlenstoff iind Wasserstoff zu erhalten; da beide 
Werthe stets etwas zu uiedrig ausfielen, so hat  es beinahe den Anschein, 
als wiirde Chlorslkyl (vielleicht Chlormethan?) beim Erliitzen abge- 
spalten. Mit der naheren Untersuchung dieser Zersrtzung und auch 
der  dem Benzoylkiirper zu Giunde liegenden gechlortexi , primiren 
Base bin ich zur Zeit beschaftigt. 

Der  chemischen Fabrik E. M e r c k  iu Darmststlt, welche xiiich 
bri der Auefiihrung der beschriebenen Versuche in liberaler Weiae 
niit Material unterstiitzt hat, Inochte ich auch an dieser Stelle iiirinen 
cerbindlichsten Dank aussprechen. 

459. Fritz U l l m a n n  und A n t o n i o  La Torre:  Ueber eine 
neue Bildungsweiae von Naphtaor id inen .  

[ 19. M i t t  h e i l  un g.] 

(Eingegangen am IS. Juli 1904.) 

Von den drei rnoglichen Naphtacridinen sind bis jetrt zwei be- 
schrieben. s cli ii p ff ') erhielt das 9.3-Xaphtacridiu durch Destillation 
des  2.3-Naphtacridous iiber Zinketaub. F. U1 I m a n n  stellte in Gemeiu- 
schaft mit M. N u l b a n d 3 )  das  1.2-Naphtacridin aus Formaldehjd, $- 
Naphtol und Anilixi dar. Eine einfachere Bildurigsweise d r r  gleiclieii 

Dicse Bericlite 26, 2589 [la%]. ?) Diese Berichte 33. 910 [19oC!]. 
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Substanz fanden F. U l l m a n n  und C. B a e z u e r ' )  in der zwischen 
o -Aminobenzylalkohol und e-Naphtol sich abspielenden Reaction. 

Wie wir fanden, liisst sich dieses 1.2-Naphtacridiu, sowie das noch 
unbekannte 2.1-Naphtacridin leicht daretellen, wenn man die aus salz- 
saurem o Toluidin und CL- oder e-Naphtol erhiiltlichen o- Tolylnaphtyl- 
amine mit Schwefel, oder besser mit Bleioxyd, erhitzt. o-Tolyl-a- 
naphtylamin liefert z. B. das 2.1-Napbtacridin. 

Diese beiden Naphtacridine erwiesen sich identisch niit dem von 
A. P i c t e t  und S. E r l i c h a )  dargestellten n- und @-Chrysidin, wie dies 
eueret Hr. Prof. C. G r a e  b e  gelegentlich seiner Untersuchung B U e b e r  
D e r i v a t e  d e s  C h r y s e n s c :  angef6hrt hat. 

Diese Chrysidine wurden durch pyrogene Zersetzung der beiden 
Benaylidennaphtylamine gewonnen, linter der Vorauasetzung, dlrsa die 
Reaction wie beim Henzylidenanilin verlauft , dns bekanntlich Phena- 
thridin liefert. 

Aus dem Benzyliden-$-Naphtylamin kann aber ebenso leicht 1.2- 
Naphtacridin sich bilden, wie folgende Pormelbilder zeigen: 

In der That verliinft die Reaction unter Verwendung der beideu 
Benzylidennspbtylamine aueschlieeelich nach Formel 11. Wie wir uns' 
an den von Hm. Prof. A m k  P i c t e t  freuadlichst zur VPrfiigung ge- 
stellten Proben von a- und p-Chrysidin iiberzeugen konnten, besitzen 
diese beiden Substanzen genau die gleichrn Eigenschaften und zeigeu 
daeselbe Verhalten wie die von uns ayntlietisch dargestellten Napht- 
acridine. 

Die von A. P i c t e t  und S. E r l i c h  dargestellten Salze und De- 
rivate haben wir mit Hiilfe uneerer Naphtacridine gleichfalls darge- 

2) ,4nn. d. Chem. 466, 155 [lS9tl. 1) Dime Berichte 36, 2670 [1902]. 
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Ltellt und in nllen Falieii bedentend hiiherr Schmelzpunkte bt.ob.ichteii 
i i h n ~ ~ i .  

Die als .4119pngernaterial dienenden o-Tolylnaphtylamine wurden 
hereits ron E. F r i + d l i i n d e r l )  diirch Erhitzen von ft- resp. ,j'-?Japhtd 
rnit o-Toluidin und Calciunirhlirid uiiter Driirk erhalten. Einfacber 
 at ea jedoch. enlzsaareP o-Toluidin niit den heiden Naphtolrn in oflnpn 
Grfa3se11 zu coiidri:siren. 

CH 

I 1  
\/ 

Fiir die Herptellong des o- '~olyl-n-n~phtr lnmins wurden in S5pg 
geschniolzenrs cr-Naphtol, 32 g salzsaures o-Toluidin eingetragen urid 
die Masse wlihrend 4-5 Stnnden auf 240° erhitzt. Es entwich Waseer- 
dampf, und nachdein die Salzs~ureentwickelung aufgehort h l t e ,  wurdr 
die erkaltete, braune Schmelze rnit Natronlange reraetrt,  d i ~ s  unwi-  
brauchte t i  Toluidiu mit Danipf abgeblasen uiill das 111s bfiun guftirbtrs 
GJel zuriickbleibendr Tolylnaphtylamin rnit Aether extrahirt. Der navh 
dem Abdestilliren des Aetllers hintei bleibende Riicketand wurde desti!- 
lirt iind der zwischeri 3'350 und 4050 iibergehende Antheil (26 g) be- 
*onders aufgefangen. Das in Form eiues gelben, diekfliissigen Oeles 
erhaltene n - T o l y l -  r r - n a p h t y l a m i n  wurde direct weiter verwendGt. 

0.1356 g Shst.: 7.5 ccm 3 (19O, 724 mm). 
C,TIIl,N. Bcr. N 6.00. Gel: N fi.03. 

Piir die Darstellung des 2.1-Naphtacridins wurde ein Gernenge 
r o n  30 g Bleioxgd und 3 g o-Tolyl-u-naphtylamin in einem kleinen 
Destillirballon in1 Metallbade wahrend einer Stunde erhitzt urid schliess- 
I ich iiberdestillirt. Das iilige, mit Wassertropfen gemischte Destillat 
wiirde in Alkohol gelnst und das Naphtacridin-Pikrat durrh Zusatz 
riner alkoholischen Pikrinshreliisung ah gelbes Krystallpnlver ausge- 
fiillt (2.4 g). Dasselbe wurde zu seiner Reinigung aus aiedendein 
Nitrobenzol umkrystallisirt und in Gestalt kleiner, gelber Krystalle 
erhalten, die unscharf bei 2226 -229O uoter Zersetzung schmolzen. 

0.1256 g S b d :  I t  ccm N (180, '739 mm). 
C I T H ~ I K  +,&HaNSOr. Ber. N 12.13. Gef. hi 12.r~2. 

Lhs 2 .1 -R' .?pht ; i cr id in -P ikrat  ist unloslich in Wassvr und 
Alkohol und wird von Nirrobenzol in der Siedehitze gelost. 

Iiocht man das  Pikrnt mit verdiinnter Lauge anf, so wird es 
zereetzt, und das 2.1 - N a p h t a c r i d i n  scheidet sich in Form von Oel- 



zropfen ab, die bald krystallinische Structur annehmen. Durch Kry- 
stallisation atis Benzol-Ligroi'il erhalt nian lange, glanzende Nadeln, 
die bei 108" schmelzen. Sie sind leicht loslich in Alkohol mit schQn 
blaner Fluorescenz. Die Losung in  Eisessig ist gelb und flnoresciit 
sehr stark griin. Yerdiinnt man die Liisung niit Wawer, so triibt sie 
aieh. und nach eiuiger Zeit scheidet sicli die Rase wieder in gelblichen 
Nadeln aus. Aether nnd B e n d  losen die Substsnz lricht in der 
K d t e  auf, die Lijsungen sind nicht gefarbt und b e d z e n  sehr scliwacli 
blaue Fluorescenz. Die intenqiv gelb gefirbtr Liisung in engliecher 
Schwrfelsiure Ruorescirt griin. 

0.1330 g Sbst.: 0.441G g (301, O.Otil4 g H10. - 0.0976 g Slist.: 5.5 corn 
S :18", 721 mm). 

CIIHIIN. Ber. C 89.0S, H 4.80, N 6.11. 
Gef. * SY.22, )) 5.09, >: 6.1i. 

Dab C h 1 or  h y d r a t  hcheidet sich anf Zosatz von Sdzsiore zur gelben, 
essigsauren Lbsung dcr Base in schBneii gellwn, sternformig verzweigten 
Nadeln aus, die bei 2410 sintern ond gegrn 2440 unter 7msetzung schmelzen. 
Sie sincl unliislich in kdtem Wasser und werden beim Kochen damit unter 
dbschciduog dcr Base theilweise zersetzt. Xlkohol lbst dieselben gut mit 
gelber Parbe und sch6ner blaugriiner Fluorescenr anf. 

Dss N i t r a t  wurde durch Lijsen der Basr in warmer, behr stark ver 
diinnter Salpetersiiure gewonnen und schied sich aus cler gelben Losong in 
Gestillt gelber l<ry~tallbliittcben aus. Dieselben schmelzen bei 188-189' 
unter %?rbt?tZUDg. Sic sind in Alkohol etwas schwieriger liislich als das ent- 
sprrdiende salzsauro Sale. 

0.1099 g Sbst.: 9.4 ccm N (1T0, i Y 5  min). 

Das J o d m e t h y l a t  wurde am besten aut folgende Weise erhnlten: 
1 Theil Rase und 2 Theile Dirnethylsulfat wurden wahrend einigrr 

Zeit im siedenden Wasserbade erwarmt, hierauf die orangegelbe 
Schmelze mit Wasser verdiiont und das unverbrauchte Dimethylsolfat 
mit Aether extrahirt. Die gelbe, wissrige Liisung wurde aufgekocht, 
urn Spurrn von Aether zu verjagen, und nach dem Erkalten geringe 
Yengen von Naphtacridin durch Zustitz von Bicarbonatlosung ausge- 
fiillt. Die filtrirte Losung wnrde mit Jodknlium versetzt, wobei das  
J o d m e t h y l a t  des N a p h t a c r i d i n s  sich in zelben, rerfilzten ICryatalI- 
nadeln ausschied. Dieselben wurden nach Jem Trorknen nochmals 
aua siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt sie dann in Form 
voti schonen, orangegelben Nadeln, die bei 26'7-263O schmelzen. Sie 
h e n  sich gut in eiedendem Wasser mit gelber Farbe  auf, die LZisung 
schmeckt intenaiv bitter, Bicarbonatlosung verandert dieselbe nicht, 
rerdiinntes Ammooiak oder Natronlauge scheiden daraus nach kurzer 
Zeit die Carbinolbase in Geetalt schwach gelber Krystillclien aus. 

C17HllN003. Ber. N 9.58. Grf. N 9.W. 
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Baiter Alkohol liist dns Jodniethylat ecliner auf. siedender d s p g z n  
sebr  leicbt. Die Liisung ist gelb rind fluorescirt blaugr8a. Sirdender 
Eisessig nimnit das  SNIZ schwer nuf mit gelber Farbr. 

0.1460 g S1,st.: O.O916 p A2.J. 

CI+HlJ?r'.J. Rcr. J 34 21. Gef. J 33.94. 

Das als Amgangsmaterial nothige o - T o l y l - p - n a p h t y l : ~ m i n  wurdr 
du rch  Erhitzen von 1 8  g salzeaurern o.Toluidin u n d  14 g j - N a p h t d  
nach der bei dem Isomeren angegebenen Metliode erhalten (15.7 g). 
Es ging zwischen 400" nnd 405O v611ig iiber. 

0.1302 g Sbst.: 7 ccm N (lY, 736 mm). 

C17€1~5N. Brr. N 6.00. Gef. N 6.03 

a) E i n w i r k u n g v o n S c h w e f e 1 a u f o - To 1 y 1- @ - n H p h t J' 1 a ni i n. 
4 g o-Tolyl-P-napIitylRmin wiirdeu mit 1.14 g Schwefel iii eineu; 

Reagenaglase im Schwefeleiiurebade auf 2200 erbitzt. Die Sclimelze 
frirbt sich stark dunkel, es entwickelt sich lebhaft Schwefelwasserstoff. 
und nach Ablrnf von 4 Stunden ist die Reaction beendigt. D e r  fast 
echwareen, harzigen Schmelze wird das gebildete Naphtacridia durch 
wiederholtes Auskocheo mit einem Oerriisch von stark verdiinnter 
Essig- und Salz-Sliure enizogen und ails den vereinigten, gelb gefiirbten 
Ausziigen die Base mit Lnuge als schwach gelbe, allm%hlich krystal- 
Binisch erstarrende Masse ausgefiillt. Das so gewonnene rohe Naphl- 
acridin wird mittels des sehr gut kryatallisirenden Chlorhgdrates gereinigt 
und darnus wieder die Base gewonnen. Dieselbe schmilzt nach  dem 
Krystallisiren aus Renzol-Ligroin bei 13 10 und besitzt genau dieeelben 
Eigenechaften wie das sogenannte 6 - C b r y s i d i n ' ) ,  sowie das aus 
o-Aminobenzylalkohol dargestellte 1.2-Naphtacridin. 

0.1 YC.5 g Sbst.: 0 3930 g Con, 0.0550 g HgO. - 0 1300 g Sbst.: i .4 ccm h' 
(160, 7LG mmj. 

C17H,lN. Ber. C 89.08, H 4.80, N 6.12. 
Gef. 58.96, )) 5.OS, )) (;.25. 

Die Ausbeute an gnnz rriner Rnsc betrug 1.0s g = 25 pCt. der 
Tlieorie. Als Nebenprodnct ier nllem Anschein naeh Thiotolylnaph- 
tylamin eutstanden. 

1) Ann.  d. Chem. "ti. 155 [lU?lj. 3) Diese I3wichte 35, 2 6 7 1  [1902], 



E i n w i rk  u n g v o n €3 1 e i o s ?' d a u f o - T o 1 y 1 - ,j - n a 1, !I t y 1 a ni i n. 
Die Ausbeuten an Naphtacriditi sind hierbei bedeutend besser 
betragen ungefabr 45 pet. der- theoretisch moglichen Menge. 
Aus 4 g 0-Tolyl-$-naphtylamin und 40 g Bleioxyd wurden nach 
bei der isomeren a-Verbindung angegebenen Methode 2.G g aus 

Nitrobenzol krystallisirtes N a p  b t a c r  i d i n -  P i kr a t erbalten. 
Dasselbe krystallisirte in scbiinen Nadeln, die bei 2550 zu sintern 

beginnen und bei 2600 unter starker Zersetrung schmelzen. Sie sind 
~inloslich in Alkohol und Benzol, leicht liislich i n  siedendeni Aiiilin 
und Nitrobenzol. 

0.1026 g Sbst.: 11.5 ccm N (160, 724 mm). 

Das aus dem Pikrat  durch Behandeln mit verdiinnter Katron- 
lauge gewonnene 1 . 2 - N a p h t a c r i d i n  schmilzr bei 1310 und ist niit 
Sder nadi anderen Methoden dargestellten Base viillig identiech. 

C I . I H I ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 12.24. Gef. K 12.43. 

0.1234 g Sbst.: 7.1 ccm N ( lSo, i 2 4  mm). 
CITHIIN. Ber. N 6.12. Gef. N ti.33. 

Das N i t r a t  bildet gelbe Niidelchen, die in siedendem Wasser mit gelber 
P u b e  und schwach griiner Pluor?scenz fast vtillig klar 16slich bind und sich 
daraus beim Erkalten in hiibscheo, sternformig gruppirten Kiystallen wieder 
abscheiden. Die Liisung in Alkohol ist intensiv gelb und fluorescirt grun- 
Das Salz schmilzt bei 2170 unter starker Zersetzuug. 

0.1300 g Sbst.: 11.3 ccm N (1C0, 726 mm). 
C I ~ B I I N . H N O ~ .  Ber. N 9.58. Gef. N 9.1:s. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet gelbe, lange Nadeln, die in Waser  und Alko- 
hol leichter 16slich sind als das entsprechende Nitrat. Die LBsungen Bind 
gelb und fluoreaciren griio, auf Zusatz voo starker Salzsiure scheidet sich 
das Salz in gelben, ver6lzten Nildelchen wieder PUI. 

0.1840 g Sbst.: 0.0986 g AgC1. 

Das  J o d i n e t h y l a t  des 1 . 2 - N a p b t a c r i d i n s  wurde nach der 
bei dem lsomeren angegebenen Methode dargestellt. Es Lildet arange- 
gelbe, verfilzte Krpstallnadeln, die brim Erhitzen orangeroth werden 
und bei 2640 schmelzen. Sie sind fast unl5slich in kaltem Wasser. 
schwer liislich in siedendem rnit gelber Farbe und schwacli griiner 
Fluorescenz und scheiden sich beim Erkalteii der L ~ s u I ~ ~  fast ~011- 
&tandig wieder daraus nb. 

Cli.tt~~N.lTCl. Ber. Cl 13.27. Gef. C1 19.37. 

0.1725 g Sbst.: 0.1087 g AgJ.  
ClsHlrNJ. Ber. J 34.21. Gef. J 94.01. 

Fiigt man zur wassrigen Liisung rerdiinntes Ammoniak hinzu. 
PO bleibt die gelbe Fliiesigkeit zuerst klar, und nach und nach schei- 
det sich das Carb ind  in fast farbloseu Bllttchen ab, unter gleichzeiti- 
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ger Entfirbiing der Fliiseigkeit. Die abgeechiedene Rase wird mit 
Benzot extrnhirt und in Vorni ron  schwach rosa gefiirbten, kleineu. 
gliinzenden Krptiillchen gewonnen. Dieselben fiirben sich hei u n p -  
fiihr 1600 schwach roth. \)ei 190" hraun. beginnen bei 195O zu sintern 
and schrnelzen bei 206-207" PU einer braunschwarzen Fliissigkeit 
a usanimen. 

0.13!0 g Sbat.: 0 3994 g co,, 0.0694 g H*0.  
ClsH150K. Ber. C s'2.76, H 5.74. 

Gcl. D 62.51, ) .j.F4. 
Das 1 0 - M e t h j  1- 1 . 2 - n a p h t a c r i d o l  ist in  siedendem Alkohol und 

Die 
Eiaessig liist mit gelbrr 

reineni Aether sehr achwrr IBslich, leicht in kochendeni Toluoi. 
Losungen sind farblos uiid fluoresciren blau. 
Farhe und sch6n blaugriiner Fluorescenz. 

Gent ,  Jul i  1904. UniveraitRtslaboratoriuru. 

440. Fr. Kutscher  und M a r t i n  Schenck:  
Die Oxydation von Eiweissstoffen mit Calc iumpermanganat -  

(Die O x y d a t i o n  von Leim.) 
[I. Mit thei lnng.]  

[Ail* dein phy&logi-chcn Institot der Univimitkt X~rbnrg]. 
(Einpgangen m i  16. J uli  1904.) 

Vor einiger Zeit sind von K u t s c h e r  und Z i c k g r a f ' )  Versucbe 
iiber die Oxydation 'ion Eiweissstoffen angestellt worden. Sir gingrn 
dab& von der Voraussetzung am, dass, wenn in der T h a t  die be- 
kannten hydi olytisclieii Spdtungspioducte der Eiweissstoffe sich im 
Uolekiil priiformirt vorfiuden. an  ihrer Stelle bei der Oxydation die 
entsprecheiiden Oxydationsprodiicte auftreteu miissen. Z. €3. miissen 
zn Stelle drs Arginins bei der  directen Oxydation der Eiweissetofie 
Guanidin iiiid Bernstchsailre, an Stelle des Lysins Blansiiure und 
Glutarskiire entstehen. 

Bei ihren Versuchen oxydirten K u t s c h e r  und Z i c l r g r a f  die 
Eiweissstofle in siedendem Wasser nach dem Vorgange von S t e u d e l l )  
mit Calcinmpermangannt. Die friiheren Untersucher hatten eich damit 
begoiigt, die Oxydation der Eineissstotle bei Zimrnertemperatur atis- 
zufiihren ; sie hatten dabei grosse Mengen wenig veranderter Eiweisa- 
k6rper und niir Spiiren wohlcharakterisirter, krystallinischer Oxy- 
dationsproducte erhalteii *). Ox! dirt man hingegen die Eiweiesstoffe 

I )  Sitzuogsb. d. Kiinigl. preuss. .4kad. d. Wissensch. PS. Mai 1305. 
? Zeitschr. Wr php.. Cheru. 22, 242. 
:) Sirhe Los.-en. Ann. (1. Chem. 201, 31;?. 




