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richten E a k l e  nnd Sharwoodl) .  Einen Grund fiir das Leuchten 
konnten sie nicht ermitteln. Nach obigen Versuchen diirfte auch bei 
diesen Mineralien ein Gehalt der Zinkblende an Mangan die Ursache 
der Phosphorescenz sein. 

Zinkaulfide mit einem Gehalt an anderen Metallen, z. B. an 
Knpfer und Uran, zeigten wohl auch dieae Art der Phoephorescenz, 
aber etets in einem weit geringeren Grade. 

Laborat. der Chininfabrik Br. B u c h l e r  & Co. Braiinschweig.  

466. Carlo Baezner:  Ueberfiihrung von 0-Nitro- und 
0 ,  p - Dinitro-Benzylchlorid in Acridinderivate. 

(Eingegangen am 27. Juli 1904.) 
Vor einiger Zeit haben F. Ul lmann  und C. Baezner2)  beob- 

achtet, dass 1.2-Naphtacridin sich durch Verschmelzen von o-Amino- 
benzylalkohol und @-Naphtol bildet. Bei der weiteren Unterauchung 
dieser Reaction habe ich die Beobachtung gemacht, daes o-Nitrobenzyl- 
chlorid unter gewisaen Bedingongen sich ebenfalls in Acridindiiivzte 
uberfiihren lasst. 

Dies gelingt, wenn man in ein Gemisch 
chlorid und Falzsaure das in wenig Alkohol 
chlorid vorsichtig eintragt: 

von /I- Naphtol, Zinn- 
geliiste o-Nitrobenzyl- 

Die Verwendung des o-Nitrobenzrlchlorids an Stelle von o-Amino- 
benzylal kohol ist insoferu als Fortschritt zu bezeichnen, weil der 
Aminobenzylalkohol erst durch tine Reihe ron Operationen aue dem 
Nitrobenzylchlorid gewonnen wird. Ausserdem sind die Ausbeuten, 
je nachdem man o-Nitrobenzglalkohol oder o-Nitrobenzylchlorid an- 
wendet, ungefiihr die gleichen. 

Die vorstehende Acridinsynthese ist allgemeiner Anwendung fahig ; 
an Stelle von (Ir-Naphtol kann man 6-Naphtylamin oder Phenyl-#- 
napbtylamin unwenden. Die Hoffuung, mit Phenyl./haphtylHmin die 
am Stickstoff phenylirte Naphtacridiniumverbindung zu erhalten, er- 

’) Eng. and Min. Journal 1904, 77, 1000. 
a) Diese Berichte 35, 2670 [1902]. 
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fiillte sich nicht, da sich wiihrend der Reaction Anilin abspaltet und 
dae bekannte 1.2-Naphtacridin entsteht. 

Verwendet man 2.7-Diosynaphtali11, so erhalt man das 7-Oxy- 
1.2-naphtacridin: 

OH OH 

o-Nitrobenzylchlorid konute ferner durch o,p-Dinitrobenrylchlorid 
ersetrt werden; letzteres €iihrte ru einem 3‘-Amino-1.2-Naphtacridin, 
welches das einfachste Glied der verschiedenen von F. U11 ni a n n  und 
winen Schiilern aus Aldehyden, m-Diamin nnd p-Naphtol dargrstellten 
Aminonaphtacridinderivate ist. 

1.7 g &Naphtol, 11 g Stannochlorid und 10 ccm conceotrirte Salz- 
saure werdeii mit 10-12 ccrn Alkohol erhitzt; wenn alles in L6snng 
gegangen ist, so werden 2 g o-Nitrobenzylchlorid langsam hinzugefiigt, 
wobei man eine zu heftige Reaction verrneidet. Die mittels Riickfluss- 
kiihler erhitzte Liisung wird nach und nach dunkler, iudem sie eine 
immer stlrkere griine Fluorescenz annimmt, und es scheiden sich nach 
knrzer Zeit kleine, gelbe Krystalle eines Zinnsalzes aus, deren Meuge 
rasch zunimmt. Die Krystalle werden heiss abfiltrirt und mit kochen- 
dem Alkohol gewaschen. Aus den Mutterlaugen erbjilt man eine neue 
Ausscheiduug, wenn man sie noch langere Zeit am Riickflusskiihler 
erhitzt unter gleichzeitiger Verdampfuug des uberschcssigen Alkoliols. 

Dieses Ziundoppelsalz kanu durch siedendes Wasser leicht zcr- 
setzt und das gebildete Zinnhydroxyd abfiltrirt werden. Aus der so 
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erhaltenen, gelben, fluoresoirenden Liisung kann man mit Natronlauge 
die Base in Freiheit setzen und sie durch Liisen in rerdiinnter 
Essigsaure und nachherige Behnndlung mit Amrnoniak reinigen. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroln schrnilzt das  Product bei 
131 O wid zeigt alle Eigenschaften des bekannten 1.2-Naphtacridins. 
Aus 2 g o-Nitrobenzylehlorid wurden 1.1 g reiner Base erhalten. 

Das Verfahren ist dssselbe, wenn man a n  Stelle von o-Nitro- 
benzylchlorid den o-Nitrobenzylalkohol verwendet, und die Reaction 
verlauft genan in gleicher Weise. 1.5 g o-Nitrobenzylchlorid gaben 
2 Q von der rohen Base. 

0.1459 g Sbst.: 8.3 ccm N (200, 730 mm). 
CI7H~1 N. Ber. N 6.11. Gef. N 6.25. 

Wendet man statt k-Naphtol 6-Naphtylamin an, 80 erhsilt man 
ebenfalls aim 2 g o-Nitrobenzylcblorid 1.1 g Acridinbase. 

N i t r a t :  Last man 1.2-Naphtacridin in wenig Eseigsiiure und fiigt eu 
dcr warmen LBsung ein wenig Salpetersriure zu, so scheiden sich beim Er- 
kalten gelbe, glrinzende Krystalle aus, die bei 2 1 i o  schmelzcn. Das so er- 
haltenc Nitrat ist in Wasser und Alkohol 16slich mit gelber Farbe ond griiner 
Fluorescenz. Concentrirte Sohwefelsiiure lost es mit gelber Farbe und grfiner 
Fluorescenz. 

0.1404 g Sbst.: 12.3 ccm N (210, 733 mm). 
C,,HtlN203. Ber. N 9.60. Gef. N 9.62. 

C h l o r h y d r a t .  Dm 1.4-Naphtacridin wurde in wenig verdhnnter Esaig- 
sriure gel6st und Salzszure hinzugefiigt. Das Chlorhydrat scheidet sich als 
gelbe Ntidelchen aus, welche aus Alkohol umkrystallisirt werden kdnnen. Es 
lost sich leicht in Alkohol und warmem Wasser mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz. Conc. Schwefelsaure 16st es mit gelber Farbe und stark griiner 
Fluorescenz. 

0.3401 g Sbst.: 0.17S2 g AgC1. 
C1,HlgNCl. Ber. C1 13.34. Gef. C1 12.95. 

Verfahrt man in analoger Weise bei der vorher beschriebenen 
Condensation, indern man statt $-Naphtol oder $-Naphtylamin, Phenyl- 
p-naphtylnmin v e r w e d e t ,  so erhalt man ebenfalls das bekannte 1.2- 
Naphtacridin. Die so erhaltenen, bei 13 10 schmelzenden Niidelchen 
gaben bei der Analyse folgende Zshlen: 

0.1994 g Sbst.: 11.2 cCm N (lie, 736 mm). 
C~IHIIN.  Ber. N 6.11. Gef. N 6.31. 

Bei diesen Condensationen mit Phenyl-/haphtylamin konnte ich 
die Anwesenheit von Anilin in  den Mutterlaugen nachweisen. Die 
hnsbeuten sind iingefahr dieeelben, je nachdem man o-Nitrobenzyl- 
chlorid oder o-Nitrobenzylalkoho! verwendet. 2 g des Ersten gaben 
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mit der berechneten Menge an Phenyl-p-naphtylamin 1.1 g der Napht- 
acridinbase; 1.6 g d0s Zweiten gaben 1 g. 

OH 

Das durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte 2.7 - Dioxy- 
naphtalin wird mit Zirinchlorid und conc. Salzsaure geliist; zu der 
warmen Liisung wird die berecbnete Menge o-Nitrobenzylalkohol oder 
o-Nitrobenzylchlorid, in wenig Alkobol geliist, langsam hinzugefiigt, 
indem man eine zu starke Reaction vermeidet. Die am Riickfluss- 
kfihler kurze Zeit erhitzte Liisuiig wird dunkler und zeigt eine flascben- 
griine Farbe. Es scheidet sich bald ein reichlicher Niederschlag dunkel- 
rBthlicher Krystalle des Zinndoppelsdzes der Acridinbase aus, welcheo 
heiss abfiltrirt, rnit siedendem Alkohol gewaschen und rnit kochendem 
Wasser versetzt wird. Diese Behandlung des trocknen Yalzes niit 
heissem Wassen muss in sehr verdiinnten LBsungen geschehen, damit 
man eine leicht filtrirbsre Liisung dee 7 Oxy-1 .?-naphtacridiucblor- 
hydrates erhalt. Das brauue, griinschimmernde Filtrat giebt, rnit 
Natronlauge versetzt, einen gelben Niederschlag, der sicb zum griissten 
Theil in einem Ueberschues der Alkalien rnit rother Farbe lost. Es 
pflegt sirh nicht alles eu liiseu, denn es bildet sich hier in kleiuer 
Menge ein Nebenproduct, das ich gelegentlich beschreiben werde. Es 
besitzt die Eigenschaften eines Acridinderivates und ist wahrscheinlich 
eiii Naphtodiacridin. 

Durch kurzes Sieden der alkalisclien Liisung nimmt der unliis- 
liche Ruckstand krystnllinische Sti cictur an. 

Aus der oiangerothen Liisung wird die Base zuuachst iuit Essig- 
saure auugefallt, indem ma~i  so wenig wie IuBglich von der Saure 
verwendet, da dils 7-Oxy- 1 .haphtacridin in verdiinnter Essigsaure 
leicht liislich ist. A u s  12.4 g o-Nitrobenzylalkohol erhielt ich 2’2.3 g 
Zinndoppelsalz und 12.5 g von der roheri Base. 

Bus 2 g 0-Nitrobenzylchlorid erhielt ich 1 . 1  g von der aus Nitro- 
benzol u~nliryst:dlisirten Acridinbaae. 

Das 7-C)xy-1.2-nitpht;tcridin ist iu heissein Nitroberizol leicht 
loslich und bildet beim Erkalteri gelbbraune, bronceglanzemde Niidel- 
chen, die bei 382O schmelzen. E s  liirt sich schwierig in Alkohol und 
ist. in den gewohnlichen Liisungsmitteln, wie Aether und Benzol, un- 
liislich. Concentrirte Schwefelsaure liist es rnit gelber Farbe und 
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sehr szbwacher, griiner Fluorescenz. 
rnit schan orangerother Farbe. 
rothe Salze. 

Verdiinnte Eseigaiiure 16st ee 
Die Base bildet gut krystallisirende 

0.1743 g Sbst.: 9 ccm N (No, 730 mm). - 0.1821 g Sbst: 0.5484 g Cot, 
0.0782 g H90. - 0.1990 g Sbst.: 0.6052 g Cog, 0.0786 g HsO. 

C17HI1NO. Ber. N 5.72, C 83.13, H 4.52. 
Gef. X. 5.72, x) 82.14, 83.36, n 4.80, 4.42. 

Die nmkrystallisirte Subetanz enthiilt immer noch Spuren von 
Asche, vnn welchen sie achwierig vollig befreit werden lrann. Ich erhielt 
eine befriedigende Analyse erst nach viermaligem Umkrystallieiren 
ans Nitrobenzol und wenig Toluol. 

C h l o r h y d r a t :  Lost man die Base in Eesigslure und fiigt zu der 
orangerothen LBsung wenig Wasscr nod Salzsirure bei Siedehitee hinzn, so 
schciden sich beim Erkalten sch6ne rothe Kvstalle aus, welche leicht in 
Wasser, echwieriger in Essigsgure loslich sind. Die alkoholischen LBsungen 
zeipen eine sch8ne rothe Farbe. Coneentrirte Schwefelsirnre 16st rnit gelber 
Farbe nnd griiner Fluorescenz; beim Verdiinnen mit Wasser wird die g e l b  
Lbsung roth. 

0.3221 g Sbst.: 0.1585 g AgC1. 
C17HisWOCI. Ber. C1 12.59. Gef. C1 12.8. 

C hlorm e t h  y I at: Das 7- Oxy- napbtacridiniumchlormethylat 
hildet sich beim Behandeln der Oxy - napbtacridinbase rnit Methyl- 
sulfat in heisser Nitrobenzolliisung. Es scheiden eich beim Erkalten 
granatrothe Nadelchen des Metbylsulfomethylates aus. Versetzt man 
die vlkobolische Liisuug dieses Salzes in der Wiirrne rnit Salzsiure, 
so erhalt man beim Erkalten dus Chlormethylat PIS rothe Nadeln, 
die aus Albohol gut umkrystallisirt werderr konnen. Das 7-Oxy-napbta- 
cridiniunisalz ist ill Wasser , Essigsiiure, Alkohol niit rotber Farbe  
1Bslich. Coucentrirte Schwefelsaure lBst ee mit gelber Farbe;  die 
Losung wird beim Verdiinnen mit Wasser roth. 

0.2472 g Sbst.: 0.1196 g AgCI. 
CisH14NOCl. Bsr. 01 11.88. Gef. 01 11.05. 

Remerkenswerth ist, dase dieses Salz rnit Alkalien ein hei 227O 
schmelzendes unlasliches Product giebt, das  sls duukelviolette Kry- 
stalle erscheint. 

Wendet man bei vorstehender Condensation statt 2.7-Dioxy- 
naphtalin das  2.7-Oxynapht~lphenylamin an, so erhalt man das gleiche, 
bei 3220 schmelzende 7-Oxy- I .%Naphtacridin. 
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. I XJ,J 3'- A m i n  0-  1.2 - n a p  h t acr i d in  , 
N NHa" 

2.2 g Dinitrobenzylchlorid - genau nach dem VFrfahren von F r i e d  - 
l i inder und Cohn') dargestelltes, bei 340 schmelzendes Product - 
wurden rnit 15 g Stannochlorid, 15 ccm concentrirter Salzeaure und 
10-12 ccm Alkohol bei Gegenwart von 1.4 g Naphtol vorsichtig 
reducirt. Man verfahrt so, dass man eine concentrirte alkoholieche 
L6snng des Chlorids langsam dem redncirenden Mittel hinzufiigt. 
Nach kurzer Zeit entsteht in dem am Riickflusskiihler erhitzten Kolben 
ein volnminher Niederschlag von granatrotben Krystallen, die heiss 
abfiltrirt und rnit salzsaurehaltigen Alkohol gewaschen werden. Dae 
gut getrocknete Salz (5.2 g) wird rnit vie1 Wasser uusgekocht. Es 
bildet sich eine schijn rothq L8snng des Chlorhpdrates dee 5'-Amino- 
naplitacridins, welche durch Filtrieren von dem gebildeten Zinnhydrat 
getreunt werden kann. Durch Natronlauge werden 1.3 g der Base in 
Freiheit gesetzt; die Ansbeute betragt also 57-58 pCt. der tbeore- 
tischen Menge. 

E igenscha f t en :  Das 3'-Amino-1.2-nuphtacridin liist sich 
leicht in verdiinnten Sauren mit orangerother Farbe und griiner 
Fluorescenz. Die gelbe atherische LZieung zeigt eine schijne griine 
Fluorescenz. 

Es kann B U B  Toluol oder aus verdiinntem Alkohol gut umkry- 
stallisirt werden und bildet dann gelbe broncegliinzende Nadelchen, 
die bei 2700 schmelzen. Die orangegelben LiisuDgen in Alkohol 
zeigen eine stark gelbgriine Fluarescenz. Die orangerothen Liisungen 
in Essigsiiure zeigen eine griine Fluorescenz ; beim Verdinnen mit 
Wasser bleibt die Liisung klar. Concentrirte Schwefelsiiure lcist rnit 
gelber Parbe und stark griiner Fluorescenz; die L6sung; farbt sich, 
auf Zusatz von Wasser orangeroth. 

0.1591 g Sbst.: 0.4591 g C&, 0.0684 g HaO. - 0.1796 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (240, 731 mm). 

CITH~&Z. Ber. C 83.55, H 4.92, X 11.55. 
Gef. s 83.41, 5.10, D 11.79. 

Chlorhydrat:  Die Base wird in wenig Alkohol und Essigshre gol6st. 
Zu der warmen Liivung werden einige Tropfen Salzskure hineugefiigt; es 
scheiden sich beim Erkalten sch6ne rothe Ngdelchen ab, die in Wasser, SjLuren 
und Alkohol mit  orangerother Farbe und grhner Fluorescene 16slich sind. 

1) Monatshefte ftir Chem. 23, 546 [1902]. 



0.2476 g Sbst.: 0.1265 g AgC1. 

Das P i k r a t  bildet gelbrothe Niidelchen, in Aether und Benzol 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
G en  f. Universitatslaboratorium. 

C I ~ H I ~ N ~ C ~ .  Ber. C1 13.63. Gef. Cl 12.63. 

nnloslich, loslich i n  Anilin urid Nitrobenzol. 

467. A. Werner: Untersuchungen in der Phenanthrenreihe. 
Antwort an Ern. J u l i u s  Schmidt. 

(Eingegangen am 16. Juii 1904) 

In einer Reihe von Publicationen hat Hr. J u l i u s  Schmidt’) 
die Resultate von Untersuchungen mitgetbeilt, die sich mit dem Pben- 
anthrenchinon nnd seinen Derivaten bescbiiftigen. Durehlieat man die 
Schmidt’schen Publicationen, 80 erkennt man sehr bald, dasa der 
Verfaeser davon iiberzeugt ist, wie wichtig es war, dass aich endlich 
ein georuer Arbeiter dieses Gebietes der Phenanthrenchemie be- 
machtigte. Hr. J. S c h m i d t  zeigt dies, indem er durch miiglichst 
hiiufige Gegeniiberstellung sogenannter Irrthiimer in den Arbeiten 
friiherer Forscher und der exacten Resultate seiner eigenen, den 
durch dime erzielten Fortschritt i n s  richtige Licht zu stellen sucht. 
Ein ganz besonderes Aogenmerk hat Hr. J. S c h m i d t  dabei den 
Schmelzpunktaangaben friiherer Forscher gewidmet, von denen anch 
nicht eine vor seinen eingehenden Untersuchungen die exacte Probe 
bestehen konnte. 

Da ich nun leider mit meinen Mitarbeitern einen Theil des expe- 
rimentellen Materials geliefert habe, welcheb Hr. J. Schmid t  be- 
richtigen mnsste, 80 eah ich mich veranlasst, unaere betreffenden An- 
gaben nachzupriifen, weil ich befiircbten musste, dass durch die von 
Hrn. J. Schmid t  an ziemlich Nebeneachlicbem geiibte Eritik 
das Vertrauen in die Resultate unserer, z. Th. langwierigen Unter- 
suchungen in der Phenanthrenreihe gefiihrdet werden kiinnte. 

Ueber die Art, wie Hr. Schmid t  in seinen Kritiken verfiihrt, 
wird das Folgende znr Geniige orientiren. 

Urn dieser Kritik aber vollkommen gerecbt zu werden, sei ein- 
leitend darauf hingewiesen , dass, entgegen meiner vorlaufigen und 

1) Dkse Beriahte 33, 3251 [1900]; 34, 1461 und 3531 [1901]; 36, 3117 
und 3129 [1903]; 36, 3726-3752 [1901]. 




