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schuss ausgefihrten, leidliche Constanten, wenn man die Versuche
nach der Formel

1 8 .
K=Ti(2a+b)]na;_x_2x§

berechnet. Diese Formel ist analog derjenigen, welche in der dritten
Mittheilung fir die Farbstoffbildung im heterogenen System abgeleitet
wurde. Sie ist unter der Voraussetzung entwickelt, dass der eine der
reagirenden Stoffe sich mit dem hydrolytisch gespaltenen Antheil an
der Reaction betheiligt, wihrend der audere mit constanter Concen-
tration, die in obiger Formel in K einbezogen wire, einwirkt. Einst-
weilen lisst sich aber micht einseben, wie in dem von uns studirten
Fall derartige Verbiltnisse eintreten konnten.

Heidelberg, Universititsiaboratoriam.

147. F. Ullmann und E. Naef: Ueber Synthesen in der
Naphtacridinreihe. I. 2'-Methyl-1.2-Naphtaoridin.

(Eingegangen am 23. Marz.)

Allgemeiner Theil

Der Wunsch, die am Acridinstickstoff phenylirten Acridinium-
verbindungen darzustellen, bildete die Veranlassung zu den im Fol-
genden beschriebenen, allgemeinen Synthesen von Naphtacridinderivaten.
Von der Voraussetzung ausgehend, dass g, -Dinaphtol mit Ammoniak
unter Bildung voun Dinaphtocarbazol in Reaction tritt, mit Anilin da-
gegen ein am Stickstoff phenylirtes Dinaphtocarbazol bildet!), er-
setzten wir das §,-Dinaphtol durch 8,p-Dioxydinaphtylmethan, welches
beim Behandeln mwit Anpilin in die entsprechende Hydroacridinium-
verbindung umgewandelt werden sollte:

s 7
\/\/CH‘%\/\ /I . \(\/CHS\/LJ
‘\/'OH OH1 ) S~ ~. N -

g
Die Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Dioxydinaphtylmethan

verlief allerdings nicht in der erwarteten Weise, sondern es erfolgte
Bildung von Divaphtoxanthen und Diphenyldiaminodinaphtylmethan?),

1) Diese Berichte 13, 2173. 9 D. R.-P. 75755.
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neben #usserst geringen Mengen eines Acridinderivates. Das salzsaure
Anilin wirkte also theils als wasserentziehendes Mittel, theils in nor-
maler Weise auf das f-Naphtolderivat ein.

Gnnz anders geht aber die Reaction vor sich, wenn das salzsaure
Anilin durch salzsaures p-Toluidin ersetzt wird. Es bildete sich als
Hauptproduct ein gelber, basischer Korper von ausgesprochenem
Acridincharakter, der ebenfalls nicht die gesuchte Verbindung ist,
sondern Methylnaphtacridin. Das Dioxydinaphtylmethan wird bei der
Einwirkung von salzsaurem p-Toluidio unter Abspaltung von f-Naphtol
zuerst in Methylhydronaphtacridin verwandelt, das durcb Oxydation
in das entsprechende Acridinderivat iibergelt.
= ~
| | |
SO~ ~~CH; + O =

i i l
\JOH HOL_ NmU
’ |
Sy Mol 7 + 2H0.

Diese vollig unerwartete Spaltung des Dioxydinaphtylmethans
veranlasste uns, auf ein Gemenge von p-Naphbtol und p-Tolunidin
direct Formaldehyd (Trioxymethylen) einwirken zu lassen, wobei in
der That dus im Vorstehenden erwihnte Methylnaphtacridin ent-
steht.

Da nun Methylnapbtacridin sich bildet, wenn man

1. Formaldehyd mit f-Naphtol verbindet und auf das Reactions-
product p-Toluidin einwirken ldsst;

2. aus einem Gemenge von p-Naphtol, p-Toluidin und Form-
aldehyd,
so lag der Schluss nabe, dass dasselbe Acridin sich auch bilden
wiirde durch Behandeln der aus Formaldehyd und p-Toluidin ent-
stehenden Reactionsproducte mit S-Naphtol.
Diese Schlussfolgerung wurde auch durch die Versuche bestitigt,
indem
3. Methylendi-p-tolyldiimid!) mit g-Naphtol dusserst glatt dasselbe
Acridinderivat giebt, welches auch
4, aus Anhydroformaldehyd-p-Toluidin und p-Naphtol sich bildet.
Vorstebende Methoden, die immer ein und dasselbe Methylnapht-
acridin liefern, erwiesen sich, wie die weiteren Uutersuchungen gezeigt
haben, allgemeiner Aonwendung fihig. An Stelle des p-Toluidins
konnen andere aromatische Amine, an Stelle des Formaldehyds audere

) Diese Berichte 27, 1808.
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Aldehyde mittels -Naphtol in Derivate des Naphtacridins dbergefiihrt
werden ).

Was die Nomenclatur dieser Acridine anbelangt, so sind die-
selben als 1.2-Naphtacridine aufzufassen, unter Benutzung

»
7
3,/ N / A\
10
der vonGraebe?) vorgeschlagenen Nomenclatur ringférmiger Naphtalin-
derivate.

Experimenteller Theil

1. Einwirkung von p-Toluidin auf Dioxydinaphtylmethan.

EinGemenge von 3.5 Th. salzsaurem p-Toluidin und 1 Th.p-Toluidin
wird in einem Ballon iiber freier Flamme auf 1200 erwiirmt; in die
Schmelze werden 5 Th. Dioxydinaphtylmethan?) portionenweise ein-
getragen und langsam auf 150—160° erhitzt. Hierbei findet lebhafte
Wasserdampfentwickelung statt, und die Masse firbt sich intensiv
gelbroth. Zur Beendigung der Reaction wird noch wihrend !/ Std.
auf 200—220° erbitzt. Die gelbbraun gefirbte, erkaltete Schmelze
wird mit verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht, unverbrauchtes
Toluidin mit Wasserdampf abgeblasen, wobei das gebildete Acridin
beim Erkalten als braune, allmihlich erstarrende Masse zuriickbleibt,
die abfiltrirt, gewaschen und getrocknet wird. (Ausbeute 60 pCt. der
Theorie.) In der alkalischen Fliissigkeit befindet sich neben Spurenm
Dioxydinaphtylmethan, das gebildete p-Naphtol. Beim Auskochen
des Rohproductes mit verdinnter Essigséiure hinterbleibt das Methyl-
hydronaphtacridin als schwach gefirbte Krystallnadeln vom Schmp.
190—1939, in geringer Menge. Der Rest ist in Folge der hohen Tem-
peratur zum grossten Theil wihrend der Reaction oxydirt worden
und befindet sich in der essigsauren Ldsung, aus welcher das Methyl-
naphtacridin durch Neutralisation mit Ammoniak ausgefillt wird.
Dasselbe wird am zweckmilssigsten in sebr verdiinnter Salzsiiure

") Ueber die Darstellung von Naphtacridinen aus Anilin, o-Toluidin,
m-Xylidin, Acet-p-phenylendiamin, m-Toluylendiamin als Amine, Formaldehyd,
Benzaldehyd und dessen Substitutionsproducten als Aldehyde, mittels 4-Naphtol
soll spiter in Gemeinschaft mit den Herren Naef, Racovitza und Nal-
band berichtet werden. F. Ullmann.

%) Diese Berichte 27, 3066. 3) Diese Berichte 25, 3478; 27, 2412.
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heiss geldst; aus der von etwas Harz abfiltrirten gelben Ldsung
scheidet sich beim Erkalten das Chlorbydrat in Form von gelben
Nadeln aus, das nach dem Verreiben mit Ammoniak fast reine Base
vom Schmp. 155°¢ giebt. Durch einmalige Krystallisation aus einem
Gemenge von Benzol und Ligroin erhiilt man reines Methylnapht-
acridin, das scharf bei 158" schumilzt.

2. Einwirkung von Trioxymethylen auf ein Gemenge von
p-Naphtol und p-Toluidin.

Die Acridinbildung mittels Trioxymethylen, 7-Napitol und p-To-
luidin verlduft #Husserst glatt und ist daher fiir die Darstellung des
Methylnaphtacridins zu empfehlen.

Auch hier bildet sich zuerst die Leukoverbindung, die bei der
Isolirung des Acridins (Destillation) vollstindig oxydirt wird.

Da wiissrige Formaldehydlésung aof eine alkoholische Losung
von p-Naphtol und p-Toluidin sowoh]l in der Kilte als auch in der
Wiirme hauptsichlich unter Bildung von Anhydroformaldehyd-p-To-
luidin einwirkt, das sich beim Siedepunkt des Alkohols nicht in ein
Acridinderivat umlagert, so wurde zur Ausfihrung der Reaction poly-
merisirter Formaldehyd, das Trioxymethylen, verwendet, das erst
gegen 150Y schmilzt.

Nachfolgende Verhiiltnisse haben sich als vortheilhaft erwiesen.

14.4 g p-Naphtol und 10.7 g p-Toluidin werden in einem De-
stillirballon auf 150° erhitzt und in die geschmolzene Masse 4 g Tri-
oxymethylen nach und nach eingetragen. Unter lebhafter Wasser-
dampfentwickelung und gleichzeitiger Gelbfirbung der Schmelze 16st
sich das Trioxymethylen leicht anf. Nachdem die Hauptreaction vor-
iiber ist, erhitzt man langsam bis 200 und schliesslich zur Vollendung
der Reaction ca. 20 Minuten auf 220—230“. Zur Isolirung und
Reinigung des gebildeten Methylpaphtacriding unterwirft man das
Reactionsproduct der fractionirten Destillation.

L. Fraction 200-300Y 5.0 g (2.5 g p-Naphtol, 2.5 g p-Toluidin).

IL  »  300—460° 17.5¢g

Rickstand 3.3 g.

Fraction 1I wird zur Entfernung des g-Naphtols wiederholt mit
verdiinnter Natronlauge ausgekocht, wobei das halbfeste, zum Theil
glasartig erstarrte, braungelbe Destillationsproduct in eine graue,
vollig krystallinische Masse verwandelt wird, die filtrirt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet wird (12.5 g). Zur volligen Reinigung
kann man das Rohproduct entweder durch das Chlorhydrat oder
durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin reinigen, wobei man 11 g
reines Methylnaphtacridin vom Schmp. 158° erhilt.
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3. Einwirkung von §-Naphtol auf Methylen-di-p-tolyl-
diimid.
Auch die Umsetzung des nach den Angaben von Eberhardt
und Welter!) dargesteliten Methylendi-p-tolyldiimids mit g-Naphtol

geht recht glatt vor sich und eignet sich besonders zur Isolirung des
Hydroderivates.

In 10 g auf 120° erwiirmtes Naphtol werden 10 g der Methylen-
verbindung eingetragen und ohne Umriibren mit eingesenktem
Thermometer auf 180—200° erhitzt. Auch hier macht sich gegen
1600 die eingetretene Reaction durch Auftreten von Wasserdampf und
Firbung der Masse bemerkbar. Die auf ca. 100° abgekiiblte gelbe
Schmelze wird mit ca. 50 cecm Alkohol verdinnt und zum Sieden
erwirmt. Beim Erkalten der Losung scheidet sich die Leuko-
verbindung in schwach gefirbten Nadeln aus, die gegen 1900 unscharf
schmelzen.

Aus der alkoholischen Mutterlauge wird mittels Pikrinsiiure (10 g)
das gelbe, in siedendem Alkohol unl8sliche Pikrat des Methylnaphto-
acridins ausgefillt, aus dem durch Zerlegen mit verdiinntem, wiissrigem

Ammoniak das Acridin isolirt wird, das nach dem Reinigen bei 158°
schmilzt.

Zur Reinigung der Leukoverbindung wird dieselbe aus Benzol
umkrystallisirt, wobei man feine, weisse Nadeln erhilt, die unscharf
zwischen 1909 und 193.5° schmelzen. (Das die Substanz enthaltende
Roéhrchen wurde kurz vor dem Schmelzpunkt in das Bad gegeben.)

Das Methylhydronaphtacridin ist leicht léslich in heissem, fast
unldslich in kaltem Benzol zum Unterschied von dem betreffenden Acri-
dinderivat. Auch Alkohol, Aceton, Aether und Chloroform nehmen
selbst in der Siedehitze relativ wenig auf.

Die Substanz reducirt alkoholisch-ammoniakalische Silberlésung
leicht in der Hitze und zeigt keinerlei basischen Charakter.

Verdiinnte Siuren lésen sie erst bei langem Kochen auf, indem
alimihlich Oxydation eintritt.

0.1415 g Sbst.: 6.7 cem N (18% 730 mm).

CisHisN. Ber. N 5.71. Gef. N 5.30.

4. Einwirkung von Apnhydroformaldehyd-p-toluidin
auf ¢-Naphtol.

Bei den ersten Versuchen zur Darsteliung von Methylnapht-
acridin durch Verschmelzen von 5 g Anhydroformaldehyd-p-toluidin
und 10 g B-Napbtol bei ca. 1600 wurde das gebildete Acridin durch

. Diese Berichte 27, 1808.
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fractionirte Destillation des Reactionsproductes gereinigt, wobei 5 g
Rohproduct erhalten wurden, die nach zweimaligem Umkrystallisiren
scharf bei 158° schmolzen. Bei den weiteren Versuchen warde das
Gemenge von 20 g Anhydroformaldehyd-p-toluidin und 25 g §-Naphtol
zuerst auf 160, wobei die mehrfach erwihnte Reaction eiutritt, und
schliesslich kurze Zeit (20 Minuten) auf 200" erhitzt. Die gelbbraune
Masse wird mit 60—70 cem Alkohol verdiinnt, wibrend einer Stunde am
Riickflusskiihler zum Sieden erwirmt, heiss abgesaugt und mit wenig
heissem Alkohol ausgewaschen. Es hinterbleiben 7 g einer gelb ge-
firbten, gegen 280° schmelzenden Substanz von basischem Charakter,
die Sauerstoff enthiilt und deren Analysen am besten auf die Formel
CogHyy NO stitnmen.
0.1987 g Sbst.: 0.6325 g COy, 0.0968 g H, 0. — 0.1432 g Sbst.: 4.9 com
N (229, 732 mm).
CesHoyNO. Ber. C 86.82, H 542, N 3.64.
Gef. » 86.81, » 541, » 3.73.
Bei der Destillation zerfillt die Substanz in Methylnaphtacridin
und f-Naphtol, wodurch erklirlich wird, dass wir dieselbe bei
unseren ersten Versnchen nicht aufgefunden haben !).

Aus der alkoholischen Mutterlauge scheiden sich beim Erkalten
3 g Methylbhydronaphtacridin (Schmp. 190") und aus der von der
Lenkoverbindung getrennten Lésung bei geniigender Concentration und
lingerem Stehen 14 g Methylnaphtacridin ab, das nach geniigender Reini-
gung bei 158° schmilzt.

Die folgenden Analysen (I, 1I, 1II und IV) sind mit dem nach
den verschiedenen Methoden (I, II, III, IV) dargestellten Methyl-
naphtacridin ausgefiibrt.

Die Substanz wurde immer bei 120° getrocknet.

1. 0.1246 g Sbst.: 7.7 cem N (199, 730 mm). — II. 0.2036 g Sbst.:
0.6616 g COq, 0.1030 g H,0. — JII. 0.1500 g Sbst.: 0.4886 g CO;, 0.0735 g
HeO. — IV. 0.2015 g Sbst.: 10.2 ccm N (I5¢, 730 mm).

CieHi3sN. Ber. C 88.83, H 5.35, N 5.76.
Gef. I.» — » — » b96.

II. » 88.64, » 5.66, » —

Il » 88.85, » 542, » —

1V, » — » — » D.B8.

Die Analysen, sowie das ganze chemische Verhalten des nach

den vovstehenden vier Methoden dargestellten Acvidinderivates deuten
darauf hin, dass immer ein und dasselbe Methylnaphtacridin entsteht.

1) Die Untersuchung dieses Korpers, sowie der aus den Anhydroformal-
dehyd-Verbindungen des Anilins und o-Tolnidins entstehenden analogen Sub-
stanzen ist in Gemeinscha{t mit Hrn. Nalband ausgefohrt worden,



Eigenschaften. Das Methylnaphtacridin krystallisirt recht
gut, wenn man es in wenig Benzol lést und die Léosung vorsichtig
mit Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt, wobei sich fast
weisse, sternférmig gruppirte Nadein langsam ausscheiden, vom
Schmp. 158". Sein Siedepunkt liegt 120 héher als der des Schwefels,
also bei 460° Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform nehmen es in
der Wirme auf. Die schwach gefirbte alkoholische Ldsung zeigt
eine intensive blaue Fluorescenz. Eisessig und concentrirte Schwefel-
siure losen das Acridin mit schwach gelber Farbe und blaugriiner
Fluorescenz. Beim Verdiinnen der Ldésung mit Wasser bleibt dieselbe
klar und gelb gefirbt, erst auf Zusatz von viel Alkohol erscheint
wieder die sehr starke blaugriine Fluorescenz.

Die Salze des Methylnaphtacridins sind hiibsch krystallisirte, gelb
gefirbte Verbindungen, die sich in Wasser unter theilweiser Dis-
gociation und Ausscheidung der freien Base l6sen.

Das Chlorhydrat, durch Ldsen des Acridins in heisser, ver-
diinnter, wiissriger Salzsiure dargestellt, scheidet sich beim Erkalten
der Flissigkeit in gelben Nadeln aus, die schwer in Wasser, leicht in
Alkohol mit gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz 15slich sind.

Beim Trocknen bei 100° verliert die Substanz etwas Salzsiure.

0.3000 g Sbst.: 0.1487 g AgCL

CisHiaN.HCL Ber. Cl 12.70. Gef. Cl 12.38.

Das Nitrat, durch Ldsen der Base in der berechneten Menge
warmer, verdiinnter Salpetersiiure dargestellt, ist ebenfalls gelb ge-
firbt und zeichnet sich durch seine geringe Ldslichkeit in Wasser
aus (1:150 ca.). Es ist unléslich in verdiinnter Salpetersiure. Zur
Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet.

0.1500 g Sbst.: 12.1 cem N (159, 741.5 mm).

CisHisN.HNOs. Ber. N 9.15. Gef. N 9.20.

Das Pikrat, durch Vermischen warmer alkoholischer Lésungen
von Methylnaphtacridin und Pikriusiiure dargestellt, bildet ein gelbes,
in den gebriuchlichen Losungsmitteln fast unldsliches Pualvér.

Methylnaphtacridinsuifosdure. Die Sulfonirung des Me-
thylnaphtacridins gelingt dusserst leicht bei gewdhnlicher Temperatur
durch Eintragen von 1 Theil der Base in 10 Theile 4-procentiger
rauchender Schwefelsiure, wobei letztere braungelb gefirbt wird und
starke blaugriine Fluorescenz annimmt, Sobald eine herausgenommene
Probe in Ammoniak véllig 1éslich ist, wird die schwefelsaure Losung in
kaltes Wasser gegossen, wobei die gebildete Sulfosdure als hellgelber
Niederschlag ausfillt, der filtrirt, mit heissem Wasser gewaschen und
getrocknet wird. Ausbeute fast quantitativ.

Die Methylnaphtacridinsulfosdure ist ein mattgelbes Pulver, das
unléslich in heissem Wasser ist und sich auch in siedendem Alkohol

59%



912
nur sehr wenig 13st. Wissrige Alkalien nehmen dieselbe leicht unter
ﬁiT&ung farbloser Lo&sungen auf.
Nach der Schwefelbestimmung liegt eine Monosulfosiure vor.
0.2383 g Sbst.: 0.1690 g BaSO,.
ClsHmN.803H. Bor. S 9.74. Gef. S 9.91.

Genf, Mirz 1900. Universititslaboratorium.

148. ¥, Ullmann und E. Naef: Ueber Synthesen in der
Acridinreihe. II. 2'-Methyl-3-Amido-1.2-Naphtacridin.
(Eingegangen am 23. Marz.)

In der folgenden Arbeit beschreiben wir die zum Metbyl-Amido-
Naphtacridin fiihrenden Wege; dasselbe ldsst sich genau nach den
fir das Methylnaphtacridin ausgearbeiteten Methoden!) darstellen, unter
Ersatz des p-Toluidins durch m-Toluylendiamin, das sich bekanntlich
in vielen Reactionen wie p-Toluidin verhilt. Fir die Bildung des
Acridinderivates ist es ebenfalls gleichgiltig, in welcher Reihenfolge
man die verschiedenen, zwischen 3-Naphtol, Formaldehyd und m-Toluy-
lendiamin mdglichen Umsetzungen vornimmt. Das Endprodact ist
immer Methyl-Amido-Naphtaeridin.

1. Einwirkung von m-Toluylendiamin auf Dioxydinaphtyl-
methan.

Ein Gemisch von 2 Th. Dioxydinaphtylmethan, 1 Th. m-Toluylen-
diamin und 1 Th. salzsaurem m-Toluylendiamin wird langsam in einem
Ballon, unter Rithren, in einem Oelbade auf 160" und schliesslich noch
kurze Zeit anf 200° erhitzt. (Dauer der Operation ca. 45 Minuten.)
Die noch heisse Schmelze wird hieranf in Alkohol geldst, aus welchem
beim Erkalten die Leukoverbindung des Methyl-Amino-m-Naphtacridins
auskrystallisirt. Schmp. ca. 1959 Die stark coocentrirte, gelbgriin
gefirbte, alkoholische Lisung wird in verdiinnte Natronlauge gegossen,
wodurch das gebildete Methyi-Amido-Naphtacridin als braungelbe, all-
méhlich krystallinisch erstarrende Masse abgeschieden wird, die man
durch Umkrystallisiren aus ‘Toluol reinigt. Schmp. 245° (corr.).

2. Einwirkung von Trioxymethylen auf ein Gemenge von
m-Toluylendiamin und g-Naphtol

Eine Mischung von 5 g p-Naphtol und 5 g m-Toluylendiamin

wird auf 150° erhitzt und 1 g Trioxymethylen eingetragen. Sofort

beginnt die Entwickelung von Wasserdampf und die Schmelze firbt

sich gelbroth. Nachdem zur Beendigung der Reaction kurze Zeit auf

V_“)i {gl. die voranstehende Mittheilung.





