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Dass Hr. P i n n e r  aus dem L i e b r e c h t ' s c h e n  Basengemisch, 
welches er als Herahydronicotin anspricht, nur Derivate des Octo- 
hydronicotins gewonnen hat, die daneben entstehenden des wirklichen 
Hexahydronicotins aber iibersehen hat, ist ziemlich leicht erklirbar, 
denn die Mononitrosoverbindung des Hexahydi onicotins , die gleich- 
z d i g  eine Base ist, scheidet sich aus der schwach sauren Reaetions- 
fliissigkeit nicht ab. 

Das Monobenzolsulfonhexahydronicotin ist wohl, da  in Alkohol 
leicht loslicli , beim Umkrystallisiren in den Mutterlaugen geblieben. 

205. Richard M o h l a u  und E. Fr i t z sche :  Ueber eine neue 
Bildungsweise von Acridinfarbstoffen. 

(Eingegangen am 24. April.) 
Vor zehn Jahren hat der Eine von uns kurz Gber die Einwirkung 

von Nitrosodimethylanilin und Dimethylanilin in Gegenwart concen- 
trirter Salzsaure berichtetl). Es wurde dabei das salzsaure Salz einer 
Base erhalten ,. deren Zusammensetzung in der Formel CU HI9 Nf,  
also derjenigen der Dimethylphenylengrunbase minus Wasser, ihren 
wahrscheinlichsten Ausdruck fand. Eine weitere Bestatigung fiir die 
Richtigkeit dieser Formel schien in dern Auftreten von Dimethylanilin 
und p-Amidodirnethylanilin bei der Spaltung durch nascirenden Wasser- 
stoff gegeben. 

Die darnals als Rubifuscin bezeichnete Base entstand in sehr ge- 
ringer Ausbeute. Eine Erklarung dafur wurde, zum Theil wenigstens, 
in der Reobachtung gefunden, dass Nitrosodimethylanilin durch con- 
centrirte Salzsaure in p - Amidodimethylanilin und p - Amidodichlordi- 
methylanilin verwandelt wird a). 

Wir haben die Untersuchung der hinsichtlich ihrer Constitution 
noch vollig unerforschten Verbindong neuerdings wieder aufgenonimen 
und sind zu den nachstehenden Resultaten gelangt. 

Bei den Eigenschaften des sogenannten Rubifuscine lasst sich 
einerseits an ein Suramin , anclererseits a n  einen Acridinfarbstoff 
denken. Gegen erstere Auffassung sprach die relative Bestandigkeit 
der Verbindung gegenuber concentrirter Salzsaure, gegen letztere die 
mangelnde Fluorescenzerscheinung der Losungen der Base. Gleich- 

1) Dieso Berichte 16, 2729. 
2) Diese Berichte 19, 2010. 
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wohl ist uns die Annahme, dass hier ein Acridinderivat vorliegt, die 
wahrscheinlichste, und zwar aus folgenden Griinden. 

Die reine Verbindung, fur welche wir in dem Dimethylanilin 
endlich ein vortreffliches Krystallisationsmittel fanden , besitzt nicht 
die  Zusammensetzung C I S  H19 Ns, sondern C25 H ~ s  Na. (Der Eine von 
uns hatte also seiner Zeit ein unreines Product analysirt. Der  da- 
malige Analysenbefund erklart sich durch anhaftende Beimengungen 
der  spater zu besprechenden Base 

Sie wird beirn Erhitzen mit concentrirter Salzsaure im Druckrohr 
bei 1500 gespalten. 

Dabei bildet sich erstens p-Phenylendiarnin ; zweitens eine hell- 
gelbe Substanz, iiber die wir der geringen Ausbeute nnd der  Schwierig- 
keit der Reinigung wegen nur angeben konnen, dass sie sich einem 
Gemenge des bekannten Tetramethyl-p-diamidobenzophenons und des  
diesem entsprechenden Hydrols ahnlich verhalt, insofern die Substanz 
rnit Salmiak und Chlorzink erhitzt ein Auramin liefert, welches jedoch 
in  Losung rothstichig und rnit dem bekannten Auramin nicht identisch 
ist, mit Salpetersaure einen Nitrokorper bildet; insofern aus ihrer 
Losung in Benzol durch Einleiten ron ChlorwasserstofT ein kasiger 
Niederschlag eines salzsauren Salzes erhalten wird, der an Wasser 
und bei langerem Stehen an der Luft alle Salzsiiure abgiebt; endlicb 
die Substanz von Eisessig mit blauer Farbe gelost wirdl). Vor- 
heriges Rehandeln des Productes in  alkoholischer Losung rnit Natrium 
erhohte die Intensitat der Farbung wesentlich. Liegt nun einerseits 
anzweifelhaft ein Gemenge von Verbindungen vor ,  so sind dieselben 
andererseits sicher verschieden \-om Tetramethyl-p-diamidobenzophenon 
und dessen Hydrol. Wir  verrnuthen in ihnen dns isomere Tetramethyl- 
m-p-diamidobenzophenon und dessen Hydrol. 

Das Digestionsrohr enthielt drittens ein rnit blauer Farbe  brenn- 
bares Gas. 

Die Base C85HZ8 N4 erleidet eine weitcre Spaltung bei energischer 
Reduction in salzsaurer Lbsnng mirtels Zinkstaub. Die hierbei auf- 
tretenden Producte sind: Dimethyl-p-toluidin, p-Phenylendiamin uud 
Spuren von Anilin und einem indifferenten Oel, vielleicht Benzol. 

Die trockne Destillation der Farbbase ergab die gleichen Spal- 
tungsproducte: Dimetbyl-p-toluidin und p-Phenylendiamin neben Kohle 
und einem Gas ,  welches i n  seiner Zusarnrnensetzung derjenigeri des 
Leuchtgases nahe kam. 

Fasst man die einzelnen Thatsachen zusammen, SO ergiebt sich 
wahrscheinlichster Ausdruck fiir die Constitution der Farbbase 

Cs5 Hzs Nq diejenige eines H e  xa m e  t h y 1 t r i  a m i d  op h e n  y l a c  r i d  i n S: 

H33 N5.) 

1) Diese Berichte 9, 1900. 
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und ihre Bildung wiirde rnutatis rnutandis nach Art derjenigen des 
Methylviolet bei der Oxydation von Dimethylanilin zu erklaren sein. 

Man wiirde anzunehmen haben, dass durch Qxydation der Methyl- 
gruppe, die, da  der Eine von u n s  nachgewiesen hat, dass bei der Ein- 
wirkung von concentrirter Salzsaure auf Nitrosodimethylanilin auch 
Dichlor-p-phenylendiamin entsteht I ) ,  dem Nitrosodimethylanilin ent- 
stammt, auf Kosten des Sauerstoffes der Nitrosogruppe der letzteren 
Ameisensaure gebildet wird : 

2 CH3 + 5 0  = 2 H . C O O H  f HzO, 
dass ferner aus gleiphen Molekiilen Nitrosodimethylanilin und Di- 
methylanilin Dimethylphenylengrun resuliirt, und dass drittens dieses 
zusammen mit einem weiteren Molekiil Dimethylanilin und mit Ameisen- 
saure zu Hexamethyltriamidophenylacriciin zusarnmentritt. 

N (CH3)3 

N 

c11 
= 2 H z O  + HCl 

c . Ip- 
- 
0 H ’  

1) Diese Berichte 19, 2010. 
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Nachdem diese Erkenntniss gewonnen war, lag es nahe zu ver- 
sochen, die ungiinetige Ausbeute an Farbbase dadurch zu verbessern, 
dass man das  die Renzolkerne verknlpfende Kohlenstoffatom in F o r m  
einer besonders reactionsftibigen Verbindung dem Reactionsgemisch 
hinzufugte. 

Wir wahlten als solche den festen Formaldehyd, welcher von 
der  Firma M e r c k l i n  und L i i s e k a n n  in Hannover unter der Be- 
zeichnung Paraformaldehyd als eine weisse Masse von butterartiger 
Coosistenz in den Handel gebracht wird. 

Der  Erfolg war  insofern nicht der gewunschte, als die Ausbeute 
sich nicht besser gestaltete, im Gegentheil mit wachsender Menge an- 
gewendeten Aldehydes abnahm, indessen war  das Product ron vorn- 
herein bedeutend reiner. Dafur trat jedoch eine neue Farbbase mit 
entsprechend sich steigernder Ausbeute auf. Diese Base ist ubrigens 
schon dem Product der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf 
Dimcthylanilin und concentrirte Qnlnsaure beigemengt, besitzt ahnliche 
Eigenschaften wie die Verbindung C2sH2sN4 und es erkiiirt 2cE 
daraus das Ergebnise der erster Snalpeen (5. ohen). 

Die neue Farbbase bat die Zusammensetzung Ca? H33 Nc , czter- 
scheidet sich also von der ersten urn den Gehalt von N(CH& minus 
H und ist demnach ale O c t o m e t h y l t e t r a m i d o p h e n y l a c r i d i n  zu 
betrachten. 

Bei eccrgischer Reduction in salzsaurer L h u n g  mittels Zinkstaub 
spaltet sie sich in Dimethyl -p-toluidin, p - Amidodimethylanilin und 
ein basisches Oel, in welchem wir ein Tetramethylphenylendiamin 
vermutheten. Leider ist es  uns nicht gegliickt, dasselbe als solches 
z u  charakterisiren. 

Jedenfalls aber ergiebt sich aus diesen Daten, dass der Eintritt 
der Gruppe N(CH& in das Molekiil der Base CasHasN4 a n  Stelle 
eines Wasserstoffatoms eines der  beiden durch Stickstoff mit ein- 
ander verkniipften Benzolreste erfolgt sein muss und die Formel 
Ca7H33N5 in 

N 

\ I  

C . CsH4. N(CH3)a 
aufzuliisen ist. 

Diese Substitution durch den Dimethylaminrest ist interessant 
und erinnert an ahnliche Beobachtungen, welche in der a e i h e  der 
Oxazinfarbstoffe gemacbt worden sind.') 

Betreffs der  Herkunft des Dimethylamins ist zu bemerken, dass 
dasselbe der Zersetzung des Nitrosodimethylanilins, beziehungsweise 

1) D. R.-P. No. 54658; S c h l a r b ,  Chem. Ztg. (1891), 1281, 1317; Nietzk i  
und Boss i ,  diese Berichte 25, 2994. 
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des aus ihm unter der Wirkung der concentrirten Salzsiiure hervor- 
gehenden p -  Amidodimethylanilins und p -  Amidodichlordimethylanilins 
entstammt, d a  in den Mutterlaugen namhafte Mengen von Dimethyl- 
amin, p -  Amidophenol und gechlorten p- Amidopbenolen nachgewiesen 
werden konnten. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  

I. Hexamethyltriamidophenylacridin. 
A. D a r s t e l l u n g d u r c h  W e c h s e l w i r k u n g v o n  N i t r o s o d i m e t h y l -  

a n i l i n ,  D i m e t h y l a n i l i n  u n d  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e .  
100 g lufttrockenes, gepulvertes, salzsaures Nitrosodimethylanilin 

werden auf einmal zu einer siedenden Mischung von 50 g Dimethyl- 
anilin und 300 g Selzsaure vom spec. Gew. 1.17 gegeben. Bei einer 
Temperatur von ungefahr 100 O beginnt pl6tzlich eine heftige Reaction, 
welche ohne Warmezufuhr von aussen unter Steigerung der Tempe- 
ratur bis 1150 innerhalb weniger Minuten vollendet ist. 

D a s  Reactionsproduct, eine klare, dunkel orangegelbe, am Rande 
sich rijthende Fliissigkeit wird mit 1.5 L Wasser versetzt und auf- 
gekocht. Man erhalt eine intensiv orangerothe Liisung, welche, von 
Spuren Harz abfiltrirt, bei schnellem Erkalten hellrotbe, mikro- 
krystallinische Flocken, bei langsamer Abkiihlung besser ausgebildete, 
biischelijrmig vereinigte, braunrothe Nadeln abscheidet. I n  ersterer 
Form stellt das Product ein Salz mit 1 Mol. Wasser, in der zweiten 
dasselbe Salz mit 5 Mol. Wasser krystallisirend dar. 

Bei Anwendung von 100 g Nitrosodimethylanilinchlorhydrat er- 
halt man durchschnittlich 20 g des salzsauren Salzes der Farbbase. 

B. D a r s t e l l u n g  d u r c h  W e c h s e l w i r k u n g  v o n  
N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n ,  D i m e t h y l a n i l i n ,  P a r a f o r m a l d e h y d  

Weit glatter verlauft der Bildungsprozess bei Gegenwart von 
Formaldehyd. 

I n  Bezng auf die Ausbeute an salzsaurem Hexamethyltriamido- 
phenylacridrin gestaltet sich die Darstellung am giinstigsten bei An- 
wendung von 10 g kauflichem, feetem Paraformaldehyd auf 100 g 
Nitrosodimethylanilinchlorhydrat. 

Nimmt man eine grijssere Menge des Aldehydes, so reducirt sich 
diejenige des Farbstoffsalzes, so dass bei Verwendung von 50 g 
Aldehyd auf 100 g Nitrososalz nur noch 3 g desselben entstehen. 

Man lijst zweckmassig 10 g Paraformaldehyd in  150 g Salzsaure 
vern spec. Gew. 1,17 unter Erwarmen auf, fiigt d a m  50 g Dimethyl- 
anilin und nach dessen Lijsung auf einmal 100 g gepulrertes, salz- 
saures Nitrosodimethylanilin. Hat die Temperatur ungefahr 70 er- 

u n d c o n  c e n  t r i r  t e r  S a l z  s a u  r e. 
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reicbt, so geht die Reaction ohne weitere Warrnezufubr in der ausser- 
lich gleicben, stlrmischen Weise unter Steigerung der Temperatur bis  
115O ror sich. Das Reactionsproduct sebeidet beim Erkalten direct 
reines Farbstoffsalz ab. Durch Waschen rnit kaltem Wasser, in dem 
es kaum losich ist, wird es von den iibrigen Reactionproducten befreit. 

Das H e  x a m  e t h y  1 t r i a m i  d o p  b e n  y l a c  r i d  in ,  C25 Hz8N4, 
scheidet sich aus der wasserigen Liisung oder Suspension des salz- 
sauren Salzes in  Form gelber, amorpher Flocken oder eines gelben, 
krystnlliniscben Pulvers ab. 

Es ist unlijslicb in fast allen gebr%ucblicben Liisungsmitteln, 
lei& loslich dagegen in heissern Dimethylanilin, aus  dem es wobl- 
krystallisirt in sternformig gruppirteri, flachen, spitzen, goldgelben 
Nadeln oder in  Blattcben erhalten wird. Phenol lost die Base rnit 
tiefrother Farbe. I n  saurebaltiger Atmosphiire farbt sie sich schnell 
roth. Sie. scbrnilzt unscbarf bei 2700. Scbnell erhitzt destillirt sie 
spurenweise unzersetzt, der  griisste Theil zerfallt, auch bei ver- 
mindertem Druck , unter Verkoblung und Bildung vou p-Phenylen- 
diamin und Dimethyl-p -toluidin. Die salzsaure L8sung scheidet auf 
Zusatz von Chlorkalksolntion Cbinondichlordiimid ab. 

Die Ausbeute betragt 20 g. 

Analyse: Ber. fur CzsHzsN4. 
Procente: C 78.13, H 7.39, N 14.59. 

Gef. )) )) 78.57, 78.29, )) 7.25, 7.52, )) 14.64. 
I n  Uebereinstirnmung rnit dieser Forrnel befindet sich auch das  

Ergebniss der Moleculargewichtsbestimmung nach der Methode der  
Gefrierpunktserniedrigung, wobei a1s Lasungsmittel Phenol in An- 
wendung kam. 

Das s a l z s a u r e  Hexametbyltriamidophenylacridin 

krystallisirt, wie scbon oben ausgefiibrt wurde, entweder bei echnellem 
Abkiihlen der wasserigen Losung mit 1 Molekiil Krystallwasser 

C25HasNq. 2 H C I  

Analyse: Ber. Wr CadHzsN4 . 2  HCI + H2O. 
Procente: C 63.15, H 6.74, N 11.79, CI 14.95. 

Gef. )) Y, 63.04, 7.05, 11.92, )> 15.45. 
und bildet dann ein hellrothes , aus rnikrokrystallinisehen Niidelchen 
bestehendes Pulver, 

oder bei langsamem Erkalten rnit 5 Mol. Krystallwasser 
Analyse: Ber. Wr CasHz~N4 . 2  HCI + 5 BzO. 

Procente: C 54.84, H 7.31, N 10.24, C1 12.98. 
Gef. )) >> 54.79, 7.49, 10.36, ,, 12.75. 

und erscbeint dann in der Form braunrother Nadeln. 
Dasselbe Salz rnit 5 Mol. Wasser wird aus massig verdiinnter, 

heisser , salzsaurer Liisung bisweilen in einer dem Aeusseren nach 
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verschiedenen Modification, namlich in der Form compacter , stahl- 
t:au glliuzencier S a d e h  erhaiten. 

Analyse: Ber. fiir C Z ~ H ~ B N ~ .  2 HCl + 5 HqO. 
Procente: N 10.24. 

Gef. x 10.43. 

Das Grytal lwasser  entweicht bei loo0. 
Analyse: Ber. iirr 5 H10 Gewichtsverlust, 

Proe;zte: 16.50. 
Gef. B 16.89. 

Das wasserfreie Salz ist ein rothes, krystallinisches Pulver. 
Das Chlorhydrat liist sich sehr schwer in  kaltem Wasser oder 

Alkohol, leicht in sierlendem Wasser mit tief orangerother Farbe. I n  
concentrirter Saizsiiure und Schwefelsaure liist es  sich farblos. Die 
heiss gesattigte , concentrirt-salzsaure L6sung echeidet beim Erkalten 
fast farblose Krystalle eines mehrfach sauren Salzes a b ,  welches bei 
dem Versuch, es zu isoliren, unter Abgabe von Salzsaure in das zwei- 
fach saure Chlorhydrat wieder ilbergeht. 

R e d u c t i o n d e s H e x a m e t h y 1 t r i a rn i d o p h e n y 1 a c r i d i n 8. 

Durch Reduction wird die Farbbase in saurer Liisung zunachst 
i n  eine leicht reoxydirbare Leukoverbindnng verwandelt. Man beob- 
aclitet diesen Vorgang am beaten beim Schiitteln der  essigsauren Lii- 
sung rnit Zinkstaub. 

Zu eintni ganz anderen Resnltat fiihrt die gleiche Behandlung in 
enlzsaurer Liisung. 

Fiigt man zu einer Lii,un~ der F;trbbnsr i:i concentrirter Salz- 
siiiire unter fortgesetztem Erhitzen so lange Zinkstaub, bis bei par- 
tieller Neutralisirung einer erkalteten Probe keine Rothfarbung mehr 
eintritt, und lasst man nllmahlich erkalten, so scbeiden sich farblose 
Krystalle von salzsaurem p - P h e n y l e n d i a m i n  a b  - nachgewiesen 
durch den Schmelzpunkt der Base und des daraus gewonnenen Chi- 
nandichlordiimids, sowie durch die charakteristische Farbe des In-  
damins rnit Anilin uud des Oxazins rnit @-Naphtol. 

Die davon abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Natronlauge iiber- 
siittigt und ausgeathert. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
blieb eine iilige Fliissigkeit, welche mit Wasserdampf vollstandig iiber- 
getrieben wurde. Dieselbe liiste sich in Salzsaure bis auf Spuren 
eioes Oeles (Benzol?), liess beim Vermischen rnit Chlorkalksolution 
eine schwache, f i r  Anilin ch.arakteristische Violetfarbung auftreten 
und zeigte nach weiterer Reinigung den Siedepunkt 207 - '2080. 
Naeh der Analyse des Oeles und des aus ihm dargestellten Platin- 
doppelsalzes ist dasselbe nichts anderes als D i m e t h y 1 - p - t o - 
l u i d i n .  
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Analyse: Ber. fiir C ~ E L ~ N .  
Procente: C 80.00, H 9.63, N 10.37, 

Gef. )) 79.64, * 9.67, 10.43. 
Das Ergebniss der Platinbestimmung im Pletindoppelsalz war 

Analyse: Ber. fur [CgHIsN. HClh . PtCI,. 
folgendes : 

Procente: Pt 25.93. 
Gef. s 3 25.94. 

Ueberdies erwies sich das Oel mit dem aus p-Toluidin darge- 
stellten Dimethylprodact vollstiindig identiscli. 

Bei diesem stiirmisch verlaufenden Reductionsprocess wird dem- 
nach das Hexarnethyltriamidophenylacridin in einer fiir einen Acridin- 
farbatoff auffallenden und tiefer gehenden Weise gespalten , ah er- 
wartet werden durfte. Wahrend als Spaltungsproducte Dimethylani- 
lin, p-Amidodimethylanilin und Dimethyl-p-toluidin auftreten sollten, 
wurde neben letzterem rnit Sicherlreit n u r  p-Phenylendiamin gefunden. 
Man muss also annehrneo, dass eine Entmethylirung des p-Amidodi- 
methylanilins und dee Dimethyladins  und eine weitere Eutamidirung 
des aus letzterem gebildeten Anilins stattgefunden hat. 

2. OctomethyItetrarnidophsnylacridin. 
Wie oben schon erwahnt wurde, ist die Bildung des Hexame- 

thyltriamidophenylacridins von derjenigen einer zweiten Farbbaee he- 
gleitet. Dieselbe wird mit steigender Menge angewendeten Aldehydes 
immermehr zum Hauptproduct. 

Das Maximum der Aushente wird bei folgender Vcrfahrungsweise 
erzielt. 

Man lijst 50 g Yaraformaldehyd in 300 g Salzsaure vom spec. 
Gew. 1.17, fiigt dazu 50 g Dimethylanilin, und zur heissen L6sung 
dann auf einmal I00 g gepulvertes , salzsaurea Nitrosodimethylanilin. 
Die Reaction spielt sich wie schon beschrieben wurde ab. 

Die Menge des beim Erkalten auskrystalliairenden Hexamethyl- 
triamidophenylacridinchlorhydrates betragt nunmehr nur 3 g. 

Versetzt man die hiervon abfiltrirte iind mit 1 L Wasser verdiinnte, 
dunkelgelbe Fliissigkeit in der Warme rnit Natronlauge, so erhlilt 
man nach dem Uebersattigen damit einen hellgelben , krystallinischen 
Niederschlag. 

Derselbe wurde abfiltrirt, rnit Alkohol und Aether gewaschen 
und so von geringen Mengen eines anhaftenden, dicken, oligen Pro- 
ductes hefreit, welches nicht naher untersucht worden ist. 

Die Ausbeute betragt 70 g. 
Hat  sich die Farbbase krystallinisch abgeschieden, so lasst sie 

sich direct aus Alkohol umkrystallisiren; andernfalls ist ein vorheriges 
Umlijsen aus Dimethylanilin zweckdienlich. 

Beriehte d. D. ehem GesellschaR. dahrg. X X V I .  65 
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Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist die Verbin- 
dung rein, stellt unregelmassig entwickelte, gelbe Blattchen dar  und 
zeigt den Schmelzpunkt 229O. In kleinen Mengen destillirt sie un- 
zersetzt. Sie ist unloslich in Wasser, Aether und kaltem Alkohol, schwer 
liislich in siedendem Alkohol. Beim Liegen an saurehaltiger Luft 
fiirbt sie sich schnell rotb. Die aalzsaure Losung triibt sich auf 
Zugabe van Chlorkalksolution durch Bildung kleiner, gelblicher Tropf- 
chen. Chinondichlordiimid entsteht nicht. Die Zusammensetzung ent- 
spricht der Formel Ca?HsaNS. 

Analyse: Ber. fiir Ca,Hs&. 
Procente: C 75.88, H 7.73, N 16.39. 

Gef. )) Y) 75.93, )) 7.79, B - 
v 75.97, n 7.86, > - 

)) 75.72, )> 7.76, Y) - 
)) * 75.64, 7.74, Y) - 
B 75.61, )) 7.75, )) - 
Y) v -  Y) - D 16.17*) 
v v -  >) - B 16.689. 

S a l z s a u r e s  Octomethy l te tramidopheny lacr id in ,  
Ca7 H3sN6 . 2  HCI. 

I e Farbbase lost sich in stark verdiinnten Mineralsiiuren mit 
orangerother, in massig verdiinnten rnit gelber Farbe, in concentrirter 
Salzsiiure und Schwefelsaure farblos. Sie bildet also mindestens drei 
Reihen von Salzen. Von diesen sind aber nur die ersteren isolirbar, 
das Chlorhydrat wurde naher untersucht. 

Dasselbe wird am besten in  der Weise erhalten, dass man die 
Base in iiberschiissiger Salzsiiure lost und die heisse Liisung so lange 
mit Natronlauge versetzt, bis die anfangs gelbe Farbe in Orangeroth 
umschliigt. Beim Erkalten der  Liisung fallt es dann krystallinisch 
aus. Da es beim Erbitzen rnit Wasser unter Abscheidung der Base 
partiell dissociirt, 80 muss es aus schwach angesauertem Wasser um- 
krystallisirt werden. 

Es enthiilt dann auf 1 Mol. Base 2 Mnl. Salzeaure und 5 Mol. 
Krystallwasser und bildet glanzende, rhombische Tafeln oder Prismen, 
welche bei auffallendem Licht eine schwarzlichgriine, im durchgehen- 
den eine tiefrothe Farbe zeigen. 

Analyse: Ber. fiir CglH3sNs. 2 BCl + 5 HzO. 
Procente: N 11.86, C1 12.03. 

Gef. Y) 11.59, v 11.95. 
Das Salz ist leicht und rnit intensiver, rothoranger Farbe  in 

schwach angesiiuertem Wasser und in Alkohol Ioslich. Zusatz von 
Siiure macht die Liisung gelb. 

1) Nach Kjeldahl. 
9 Mit Bleichromat verbrannt. Der Stickstoffgehalt fie1 bei der Verbren- 

nung mit Kupferoxpd stets um 1 pCt. zu niedrig ans. 
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Reduc t ion  d e s  Octomethyltetramidophenylacridius. 
Die Bildung einer Leukoverbindung bei gelinder Reduction lasst 

sich auch bei dieser Base am besten durcb Schetteln der essigsauren 
Liisung ihres Chlorhydrates rnit Zinkstaub beobachten. 

I n  salzsaurer Losung erfolgt Spaltung des Molekiils. 
Zu e ina  Liisung der Base in concentrirter Salzsaure wurde unter 

gelinder Erwarmung so lange Zinkstaub hinzugefiigt, bis eine Probe 
beim Verdiinnen rnit Wasser nicbt wieder gelb wurde, sondern farblos 
blieb. Die Reactionsflussigkeit schied beim Erkalten kein salzsaures 
p-Phenylendiamin ab. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde die 
Liisung mit Natronlauge schwach ubersattigt und mit Aether extrahirt. 
Nach Abdunsten des Aethers wurde dae zuriickbleibende dunkle Oel 
rnit Wasserdampf destillirt. Es ging ein fast farbloses Oel rnit fiber, 
welcbes nach tier Isolirung und Reinigung durch Destillation (Siede- 
punkt 2080) ein Platindoppelsalz lieferte, das rnit demjenigen des 
Dime thy l -p - to lu id ins  als identisch sich erwies. 

Analyse: Ber. fur [GHlaN. HCl]a. PtClr. 
Procente: Pt 28.93. 

Gef. )) I) 28.91. 
Das nach der Behandlung rnit Wasserdampf zuruckbleibende Oel 

wurde i n  verdunnter Salzsaure gelijst, aus der Losung durch Natron- 
huge abgeschieden, in Aether gelijst, und es wurde die atherische 
Lijsung getrocknet. Nach Abdestilliren des Aethers wurde der Riick- 
stand fractionirt destillirt. Es wurden getrennt aufgefangen die 
bis 2800, von 280 bis 3600 und die iiber 369O siedenden Antheile. 
Die nochmalige Destillation der die Hauptmenge bildendea, bis 280° 
siedenden Fraction ergab ein gelbliches Oel vom Siedepunkt 255 bis 
2610, welches sich rasch dunkel farbte und alsbald krystallinisch 
erstarrte. 

Nach allen Eigenschaften (insbesondere der Ueberfiihrharkeit in 
Methylenblau) und der Analyse gemass ist dieser Rijrper p -  A mid o - 
dim ethylani l in .  

Analyse: Ber. fiir CsHlaNa. 
Procente: C 70.59, H 8.82, N 20.59. 

Gef. )) 2 70.26, n 8.88, * 20.55. 
Die von 280 bis 3600 siedende Fraction schied nach dem Er- 

kalten eine geringe Menge hellgelber Rrystalle ab,  welche vom Oel 
getrennt und mit Alkohol und Aether gewaschen wurden. Die Analyse 
der bei 162O unscharf schmelzenden, in sehr kleinen Blattchen kry- 
stallisirenden, in  Aether schwierig und rnit starker blau- bie grun- 
gelber Fluoresceaz lijslichen Substanz deutete darauf hin, dass die- 
selbe durch Entmethylirung des Octomethyltetramidophenylacridins 
entstanden sei. 

68 ' 
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Das von den Krystallen getrennte Oel wurde destillirt, wobei 
der grBsste Theil ron 280 bis 4900 iiberging. E r  enthielt noch un- 
geftihr 33 pc t .  p - Amidodimethylanilin, wie durch Bestimmung der 
Ausbeute an Methylenblau aus diesem Oel und der gleichen Menge 
reinem Amidodimethylanilin festgestellt wurde. Ueber die Zusammen- 
setzung des anderen Bestandtheils war der geringen zur Verfiigung 
stehenden Menge wegen Genaueres nicht zu ermitteln. 

Die uber 360 0 siedende Fraction bildete eine geringe Quantitiit 
einer orangen, z%hen Masse, welche kein Amidodimethylanilin mehr 
enthirl t. 

Sornit haben sich als niit Sicherheit nachgewiesene Spaltungs- 
producte Dimethyl-p-toluidin und p-Amidodimethylanilin ergeben. 

Die beschriebenen Farbkorper zeigen eine gewisse Aehnlichkeit 
mit denjenigen Acridinfarbstoffen , welche nach der synthetischen 
Methode von C h r .  R u d o l p h  dargestellt, als Acridinorange, Acridinroth 
von der Firma A. L e o n h a r d t  & Co. in den Handel gebracht werden. 

Diese Methode besteht bekanntlich in den aufeinanderfolgenden 
Operationen der Condensation von Aldehyden mit hletadiamidoverbin- 
dungen, hier primar-tertiaren Metadiamidokiirpern, der  Abepaltung von 
Ammoniak aus den gebildeten Condensationsproducten und der Oxy- 
dation der entstandenen Leukacridinderivate. 

Eine Folge derartiger Synthesen ist,  dass sich die basischen 
Gruppen, wie uberhaupt bei allen bisher bekannt gewordenen Acridin- 
farbstoffen, in Parastellung zum die Benzolkeroe verbindenden Kohlen- 
stoffatom befinden. 

Bei den in dieser Mittheilung beschriebenen Farhbasen nehmen 
die basischen Gruppen , wenigstens theilweise , die Metastellung zurn 
Kohlenstoff, die Parastellung zum bindenden Stickstoffatom ein. 
Hierauf diirfte die fehlende Fluorescenz der Losungen und die ver- 
haltnissmassig leichte Spaltung des Molekiils bei der Reduction zuriick- 
zufiihren sein. 

Die vorstehende, nach mehreren Richtungen hin ausdehnunge- 
fahige Untersuchung wird fortgesetzt. 

D r e s d e n ,  Techoische Hochschule. 


