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selbe ist der Fall, wenn man die obige alkoholisch wissrige Lésung.
statt sie langsam erkalten zu lassen, durch Zusatz von viel Waaser
zu fillen versucht; man erhiilt eine halbfeste Masse, welche die Ver-
unreinigungen so fest zuriickhilt, dass sich der Benzoylkérper nur
mit grossen Verlusten isoliren ldsst.

Zur vollstindigen Reinigung wird das Ortho-y-chlorpropylbene-
anilid mebhrere Male aus Alkohol umkrystallisirt. Es ist in reinem
Zustande vollkommen weiss und schmilzt bei 108% Es ist ziemlich
leicht 16slich in organischen Lidsungsmitteln, ausser in kaltem Alkohol.

0.1400 g Sbst.: 6.7 cem N (129, 738 mm). — 0.2448 g Sbst.: 0.1270 g Ag Cl.

GsHs.CO.NH.Ci11,.C3He.Cl. Ber. N 5.18, Cl 12,82,
Gef. » 5.40, » 12330.

Krhitzt man den Kérper iiber den Schmelzpunkt, so findet eine
Zersetzung unter stirmischer Gasentwickelung statt; damit hingt es
zusammen, dass es unmiglich war, bei der Elementaranalyse — auch
bei Anwendnng eines langen Verbrennungsrohres — ganz genaun stim-
mende Werthe fiir Kohlenstoff und Wasserstoff zu erhalten; da beide
Werthe stets etwas zu niedrig ausfielen, so hat es beinabhe den Anpschein,
als wiirde Chloralkyl (vielleicht Chlormethan?) beim Erhitzen abge-
spalten. Mit der niheren Untersuchung dieser Zersetzung and auch
der dem Benzoylkérper zu Giunde liegenden gechlorten, primiren
Base bin ich zur Zeit beschaftigt.

Der chemischen Fabrik E, Merck in Darmstadt, welche mich
bei der Ausfilhrung der beschriebenen Versuche in liberaler Weise
mit Material unterstiitzt hat, méchte ich auch an dieser Stelle meinen
verbindlichsten Dank aussprechen.

439. PFritz Ullmann und Antonio La Torre: Ueber eine
neue Bildungsweise von Naphtacridinen.
[12. Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. Juli 1904.)
Von den drei moglichen Naphtacridinen sind bis jetzt zwei be-
schrieben. Schapff!) erhielt das 2.3-Naphtacridin durch Destillation
des 2.3-Naphtacridons iber Zinkstaub. F. Ullmann stellte in Gemein.

schaft mit M. Nalband?®) das 1.2-Naphtacridin aus Formaldehyd, -
Naphtol und Anilin dar. Eine einfachere Bildungasweise der gleichen

1) Diese Berichte 265, 2589 [1893). ?) Diese Berichte 33, 910 [1900].
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Substanz fanden F. Ullmann und C. Baezner?!) in der zwischen
o-Aminobenzylalkohol und $-Naphtol sich abspielenden Reaction.

Wie wir fanden, lisst sich dieses 1.2-Naphtacridin, sowie das noch
unbekannte 2.1-Naphtacridin leicht darstellen, wenn man die aus salz-
saurem o Toluidin und @- oder g-Naphtol erhiiltlichen o-Tolylnaphty!-
amine mit Schwefel, oder besser mit Bleioxyd, erhitzt. o-Tolyl-a-
naphtylamin liefert z. B. das 2.1-Naphtacridin.
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Diese beiden Naphtacridine erwiesen sich identisch mit dem von
A. Pictet und S. Erlich?) dargestellten «- und §-Chrysidin, wie dies
zuerst Hr. Prof. C. Graebe gelegentlich seiner Untersuchung »Ueber
Derivate des Chrysens« angefihrt hat.

Diese Chrysidine wurden durch pyrogene Zersetzung der beiden
Benzylidennaphtylamine gewonnen, unter der Voraussetzung, dsss die
Reaction wie beim Benzylidenanilin verliuft, das bekanntlich Phena-
thridin liefert,

SN e

N /l\ - I /l\ o~
1\J.N:CH.{\_/| L/[NCHLJ

’ 3-Chrysidin

L. —>

Aus dem Benzyliden-g-Naphtylamin kann aber ebengo leicht 1.2-
Naphtacridin sich bilden, wie folgende Formelbilder zeigen:
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In der That verliuft die Reaction unter Verwendung der beiden
Benzylidennaphtylamine ausschliesslich nach Formel II. Wie wir uns
an den von Hrn. Prof. Amé Pictet freundlichst zur Verfiigang ge-
stellten Proben von o- und f-Chrysidin iiberzeugen kounnten, besitzen
diese beiden Substanzen genau die gleichen Eigenschaften und zeigen
dasselbe Verhalten wie die von uns synthetisech dargestellten Napht-
acridine.

Die von A. Pictet und S. Erlich dargestellten Salze und De-
rivate haben wir mit Hiilfe unserer Naphtacridine gleichfalls darge-

1) Diese Berichte 35, 2670 [1902]) 2) Ann, d. Chem. 266, 155 [18911
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stellt und in allen Fidllen bedeutend héhere Schmelzpunkte beobachten
kénnen.,

Die als Ausgangsmaterial dienenden o-Tolylnaphtylamine wurden
bereits von . Friedlinder!) durch Erbitzen von «- resp. p-Naphtol
mit o-Toluidin und Calciumeblorid unter Druck erhalten. Einfacher
ist e8 jedoch, salzsaures o-Toluidin mit den beiden Naphtolen in offnen
Geliissen zu condensiren.

|/ |/\ 7
2. 1-Naphtucridin, /""\,-f“\,/-\].

N

Iir die Herstellung des o-Tolyl-a-naphtylamins wurden in 25%g
geschmolzenes «-Naphtol, 22 g salzsaures o-Toluidin eingetragen und
die Masse wiihrend 4—5 Stunden auf 240° erhitzt. Es entwich Wasser-
dampf, und nachdem die Salzsiiureentwickelung aufgehort hatte, wurde
die erkaltete, braune Schmelze mit Natronlange versetzt, das unver-
brauchte o Toluidio mit Dampf abgeblasen und das als braun gefirbtes
)el zuriickbleibende Tolylnaphtylamin mit Aether extrahirt. Der nach
dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Riickstand warde destil-
lirt und der zwischen 395% und 4059 iibergehende Antheil (26 g) be-
sonders aufgefangen. Das in Form eiues gelben, dickflissigen Oeles
erhaltene 0-Tolyl-«-naphtylamin wurde direct weiter verwendet.

0.1356 g Shst.: 7.5 eem N (199, 724 mm).

CriHisN. Ber. N 6.00. Gef. N 5.03.

Fir die Darstellung des 2.1-Naphtacridins wurde ein Gemenge
von 30 g Bleioxyd und 3 g o-Tolyl-u-naphtylamin in einem kleinen
Destillirballon im Metallbade wihrend einer Stunde erhitzt und schliess-
lich iberdestillirt. Das 8lige, mit Wassertropfen gemischte Destillat
warde in Alkobol geldst und das Naphtacridin-Pikrat durch Zusatz
einer alkoholiechen Pikrinsiiurelésung als gelbes Krystallpulver ausge-
fillt (2.4 g). Dasselbe wurde zu seiner Reinigung aus siedendem
Nitrobenzol umkrystallisirt und in Gestalt kleiner, gelber Krystalle
erhalten, die unscharf bei 226 —229° unter Zersetzung schmolzen.

0.1256 g Sbst.: 14 ccm N (180, 739 mm).

Ci7Hiu N +,CsHaN: 07, Ber. N 12.43. Gef. N 12.52.

Das 2.1-Naphtacridin-Pikrat ist unldslich in Wasser und
Alkohol und wird von Nitrobenzol in der Siedehitze geldst.

Kocht man das Pikrat mit verdiinnter Lauge auf, so wird es
zersetzt, und das 2.1-Naphtacridin scheidet sich in Form von Oel-

) Diese Berichte 16, 2082 [1883].
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tropfen ab, die bald krystallinische Structur annehmen. Durch Kry-
stallisation aus Benzol-Ligroin erhilt man lange, glinzende Nadeln,
die bei 108" schmelzen. Sie sind leicht 18slich in Alkohol mit schén
blaver Fluorescenz. Die Losung in Eisessig ist gelb und flnorescirt
gebhr stark griin. Verdiinnt man die Lésung mit Wasser, so triibt sie
sich, nnd nach einiger Zeit scheidet sich die Base wieder in gelblichen
Nadeln aus. Aether und Benzol ldsen die Substanz leicht in der
Kilte auf, die Lésungen sind nicht gefirbt und besitzen sehr schwach
blaue Fluorescenz. Die intensiv gelb gefiirbte Lésung in englischer
Schwefelsiure fluorescirt griin.

1.1350 g Sbst.: 0.4416 g COa, 0.0614 g Ha0. — 0.0976 g Sbst.: 5.5 cem
N (180, 721 mm).

CuHuN. Ber. C 89.08, H 4.80, N 6.12.
Gef. » 84.22, » 5.09, » 6.17.

Das Chlorhydrat scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure zur gelben,
essigsanren Losung dor Base in schounen gelbon, sternformig verzweigten
Nadeln aus; die bei 2410 sintern und gegen 2440 unter Zersetzung schmelzen.
Sie sind unléslich in kaltem Wasser und werden beim Kochen damit unter
Abscheiduog der Base theilweise zersetzt. Alkohol lost dieselben gut mit
gelber Farbe und schéner blangriiner Fluorescenz auf.

Das Nitrat warde dorch Losen der Base in warmer, sehr stark ver
dinnter Salpetersiure gewonnen und schied sich aus der gelben Losang in
Gestalt gelber Krystallblattchen aus. Dieselben schmelzen bei 188—189¢
unter Zersetzung. Sie sind in Alkohol etwas schwieriger 16slich als das ent-
sprechende salzsaure Salz.

0.1099 g Sbst.: 9.4 cem N (179, 735 mm).

Ci7Hiy N3 Os. Ber. N 9.58. Gef. N 9.68,

Das Jodmethylat wurde am besten aut folgende Weise erhalten:

1 Theil Base und 2 Theile Dimethylsulfat wurden wiihrend einiger
Zeit im siedenden Wasserbade erwirmt, hierauf die orangegelbe
Schmelze mit Wasser verdiinnt und das unverbrauchte Dimethylsulfat
mit Aether extrahirt. Die gelbe, wiissrige Losung wurde aufgekocht,
um Spuren von Aether zu verjagen, und nach dem Erkalten geringe
Mengen von Naphtacridin durch Zusatz von Bicarbonatldsung ausge-
fillt. Die filtrirte Losung wurde mit Jodkalium versetzt, wobei das
Jodmethylat des Naphtacridins sich in elben, verfilzten Krystall-
padeln ausschied. Dieselben wurden nach dem Trocknen nochmals
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhdlt sie dann in Form
von schénen, orangegelben Nadeln, die bei 262—263° schmelzen. Sie
16sen sich gut in siedendem Wasser mit gelber Farbe auf, die Losung
schmeckt intensiv bitter, Bicarbonatlésung verdindert dieselbe nicht,
verdiinntes Ammoniak oder Natronlauge scheiden daraus nach kurzer
Zeit die Carbinolbase in Gestalt schwach gelber Krystilllchen aus.
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Kalter Alkohol ldst das Jodmethylat schwer auf. siedender dagegen
sehr leicht. Die Losung ist gelb und fluorescirt blaugrin. Siedender
Eisessig nimmt das Salz schwer auf mit gelber Farbe.
0.1460 g Shst.: 0.0916 g Ay,
CisHyyNJ. Ber. J 34.21, Gef. J 88.94.

N

oy CH
1.2-Naphtaeridin, ~ "~ >~
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Das als Ausgangsmaterial nithige o-Tolyl-g-naphtyiamin wurde
durch Erhitzen von 13 g salzsaurem o-Toluidin und 14 g g-Naphto!
pach der bei dem Isomeren angegebenen Methode erhalten (15.7 g).
Es ging zwischen 4009 und 405° véllig iiber.

0.1302 g Sbst.: 7 cem N (15% 736 mm).

CiyHisN. Ber. N 6.00. Gef. N 6.03.

a) Einwirkung von Schwefel auf o-Tolyl-g-naphtylamin.
4 g o-Tolyl-g-naphtylamin wurden mit 1.14 g Schwefel in einem
Reagensglase im Schwefelsiurebade auf 2200 erbitzt. Die Schimelze
firbt sich stark dunkel, es entwickelt sich lebhaft Schwefelwaaserstoff,
and nach Ablauf von 4 Stunden ist die Reaction beendigt. Der fast
schwarzen, harzigen Schmelze wird das gebildete Naphtacridin durch
wiederholtes Auskochen mit einem Gemisch von stark verdiinnter
Essig- und Salz-Sdure enizogen und aus den vereinigten, gelb gefirbten
Ausziigen die Base mit Lauge als schwach gelbe, allmihlich krystal-
linisch erstarrende Masse ausgefdllt. Das so gewonnene rohe Napht-
acridin wird mittels des sehr gut krystallisirenden Chlorhydrates gereinigt
und daraus wieder die Base gewonnen. Dieselbe schmilzt nach dem
Krystallisiren aus Benzol-Ligroin bei 1319 und besitzt genau dieselben
Eigenschaften wie das sogemannte (f-Chrysidin!), sowie das aus
o-Aminobenzylalkohol dargestellte 1.2-Naphtacridin.
0.1205 g Sbst.: 0.3930 g CO, 0.0530 g HsQ. — 01300 ¢ Sbst.: 7.4 cem N
(160, 716 mm).
CnHuN. Ber. C 89.03, H 4.80, N G.12.
Gef. » 88.95, » 5.08, » 6.25.

Die Ausbeute an ganz reiner Base betrug 1.02 g = 25 pCt. der
Theorie. Als Nebenprodnct ist allem Anschein nach Thiotolylnaph-
tylamin entstanden.

1) Ann. d. Chem. 266. 155 [1891].  9) Diese Berichte 853, 2671 [1402]
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b) Einwirkung von Bleioxyd auf 0-Tolyl-g-naphtylamian.

Die Ausbeuten an Naphtacridin sind hierbei bedeutend besser
und betragen ungefihr 45 pCt. der theoretisch moglichen Menge.

Aus 4 g 0-Tolyl-g-naphtylamin und 40 g Bleioxyd wurden nach
der bei der isomeren «-Verbindung angegebenen Methode 2.6 g aus
Nitrobenzol krystallisirtes Naphtacridin-Pikrat erhalten.

Dasselbe krystallisirte in schénen Nadeln, die bei 255° zu sintern
beginnen und bei 2600 unter starker Zersetzung schmelzen. Sie sind
unldslich in Alkohol und Benzol, leicht ldslich in siedendem Anilin
und Nitrobenzol.

0.1026 g Sbst.: 11.5 cem N (169, 724 mm).

Ci7Hin N.CsH3N;0;. Ber. N 1224, Gef. N 12.43.

Das aus dem Pikrat durch Behandeln mit verdiinnter Natron-
lauge gewonnene 1.2-Naphtacridin schmilzt bei 131° und ist mit
der nach anderen Methoden dargestellten Base véllig identisch.

0.1234 g Sbst.: 7.1 cem N (189, 724 mm).

C”Hu N. Ber. N 6.12. Gef. N 6.33.

Das Nitrat bildet gelbe Nidelchen, die in siedendem Wasser mit gelber
Fuarbe und schwach griiner Fluorescenz fast vollig klar 16slich sind und sich
daraus beim Erkalten in hiibschen, sternformig gruppirten Krystallen wieder
abscheiden. Die Losung in Alkohol ist intensiv gelb und fluorescirt griine
Das Salz schmilzt bei 2179 unter starker Zersetzung.

0.1300 g Sbhst.: 11.3 cem N (1€0, 726 mm).

Cn H“N.HNO3. Ber. N 9.58. Gef. N 9.63.

Das Chlorhydrat bildet gelbe, lange Nadeln, die in Wasser und Alko-
hol leichter 1dslich sind als das entsprechende Nitrat. Die I.osungen sind
gelb und fluoresciren griin, auf Zusatz vou starker Salzstiure scheidet sich
das Salz in gelben, verfilzsten Nadelchen wieder aus.

0.1840 g Sbst.: 0.0986 g AgClL

Ci: Hy N.HCL Ber. Cl 13.27. Gef. Cl 13.37.

Das Jodmethylat des 1.2-Naphtacridins wurde nach der
bei dem Isomeren angegebenen Methode dargestellt. Es bildet orange-
gelbe, verfilzte Krystallnadeln, die beim Erhitzen orangeroth werden
und bei 264° schmelzen. Sie sind fast unldslich in kaltem Waaser,
schwer l8slich in siedendem mit gelber Farbe und schwach griiner
Fluorescenz und scheiden sich beim Erkalten der Lésung fast voll-
stindig wieder daraus ab.

0.1725 g Sbst.: 0.1087 g Agld.

CisH1uNJ. Ber. J 34.21. Gef. J 34.04.

Fiigt man zur wissrigen L 8sung verdiinntes Ammoniak hinzu,
so bleibt die gelbe Fliissigkeit zuerst klar, und nach und nach schei-
det sich das Carbinol in fast farblosen Bliittchen ab, unter gleichzeiti-
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ger Entfirbung der Fiissigkeit. Die abgesehiedene Base wird mit
Benzol extrabirt und i Form von schwach rosa gefirbten, kleinen,
glinzenden Krystiillichen gewonnen. Dieselben firben sich bei unge-
fihr 160° schwach roth. bei 190? braun, beginnen bei 195° zu sintern
and schmelzen bei 206—207° zu einer braunschwarzen Flissigkeit
zusammen.

0.1340 g Sbst.: 03994 g COs, 0.0694 g H,0.

CisHisON. Ber. C 82.76, H 5.74.
Gel, » 82,51, » 5.84.

Das 10-Methyl-1.2-naphtacridol ist in siedendem Alkohol und
reinem Aether sehr schwer 18slich, leicht in kochendem Toluol. Die
Losangen sind farblos und fluoresciren blau. Eisessig 16st mit gelber
Farbe und schdn blaugriiner Fluorescenz.

Gent, Juli 1904. Universitiitslaboratorium.

440, Fr. Kutscher und Martin Schenck:
Die Oxydation von Eiweissstoffen mit Caleciumpermanganat.
(Die Oxydation von Leim.)
1. Mittheilung.]
FAus dem physiologischen Tnstitut der Universitit Marburg).
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Vor emiger Zeit sind von Kutscher und Zickgraf?) Versuche
iiber die Oxydation von Eiweissstoffen apgestellt worden. Sie gingen
dabei von der Voraussetzung aus, dass, wenn in der That die be-
kannten hydrolytischen Spaltungsproducte der Eiweissstoffe sich im
Molekiil priformirt vorfinden, an ibrer Stelle bei der Oxydation die
entsprechenden Oxydationsproducte auftreten miissen. Z. B. miissen
an Stelle des Argining bei der directen Oxydation der Eiweissstoffe
Guanidin und Bernsteinsiure, an Stelle des Lysins Blausdure und
Glutarsiure entstehen.

Bei ihren Versuchen oxydirten Kutscher und Zickgraf die
Eiweissstoffe in siedendem Wasser nach dem Vorgange von Steudel?)
mit Calciumpermanganat. Die friiheren Untersucher hatten sich damit
begniigt, die Oxydation der Eiweissstoffe bei Zimmertemperatur aus-
zufithren; sie hatten dabei grosse Mengen wenig veriinderter Eiweiss-
korper und nur Spuren wohlcharakterisirter, krystallinischer Oxy-
dationsproducte erhalten?). Oxydirt man hingegen die Eiweissstoffe

1) Sitzungsb. d. Konigl. preuss. Akad. d. Wissensch. 28. Mai 1903.
2y Zeitschr. fiir phys<. Chem. 82, 242.
% Siehe Lossen, Ann, d. Chem. 201, 350.





