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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.
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2000 erhitzt wurde, wird das Reactionsproduct auf die in No. 1 be-
schriebene Weise aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 2.5 g Roh-
product.

Es eriibrigt uns noch, die Einwirkung von f-Naphtol auf die
verschiedenen Condensationsproducte von m-Toluylendiamin und Form-
aldebyd zu beschreiben.

Einwirkung von Formaldehyd auf m-Toluylendiamin.

Formaldebyd und m-Toluylendiamin reagiren, je nach den Ver-
suchsbedingungen unter Bildung von Anhydroformaldebyd-m-Toluylen-
diamin oder Tetraamidoditolylmethan. Das erstere Product entsteht
in peutraler, das letztere in saurer Ldsung.

a) Einwirkung in neutraler Lésung.

Das Einwirkungsproduct von Formaldehyd auf m-Toluylendiamin
in neutraler Lésung wurde zuerst von Schiff!) als farblose, krystal-
linische, in Wasser unldsliche Substanz beschrieben. Nach den An-
gaben von Terisse?) soll bei der Wechselwirkung beider Sub-
stanzen in wissriger oder alkoholischer Lisung ein Diamidotolyl-
alkohol %) entstehen, dem wahrscheinlich folgende Formel zukommt 4):

CH:;/\’CHQ .OH
NH"\/NHQ

Wir stellten non das Einwirkungsproduet von Formaldehyd nach
den drei, im Folgenden beschbriebenen Methoden dar, und erhielten in
allen drei Fillen ein und dasselbe Product, dessen Analysen und che-
misches Verbalten darauf hindeuten, dass eine Schiff’sche Base vor-
liegt und kein Derivat des Benzylalkohols.

1. Darstellung in alkoholischer Ldsung.

12.3 Theile m-Toluylendiamin werden in 50 Theilen Alkohol geldst
und mit 7.5 Theilen Formaldehyd (39.8-proc.) bei gewéhnlicher Tempe-
ratur versetzt. Nach 12-stiindigem Stehen oder kurzem FErwiirmen
der Fliissigkeit fillt das Reactionsproduct als hellgraves Pulver fast
vollstindig aus.

Die Analyse No.I wurde mit der bei 100° getrockneten Sub-
stanz ausgefibrt.

) Diese Berichte 24, 2130.

%) Chem. Ztg. 1899, 286.

3) Dieselbe Mittheilung machte anch Hr. Bernthsen in der chemischen
Section der Naturforscher-Versammlung zu Miuchen, gelegentlich meines
Vortrages iber Synthesen in der Acridinreihe. F. Ullmann.

4) Vergl. auch das franz. Patent Ne, 292099 der Bad. Anpilin- und
Soda-Fabrik.
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2. Darstellung in wissriger Lésung.

Ersetzt man in vorstehender Methode den Alkohol durch 100 Theile
Wasser und verwendet sonst die gleichen Verhiltnisse, so geht die
Reaction bedeutend rascher unter schwacher Erwirmung der Flissig-
keit vor sich. Das Condensationsproduct fillt leicht harzig aus, wird
aber sebhr rasch bart.

Die fiir Analyse No. II ndthige Substanz wurde iiber Schwefel-
siiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

3. Darstellung in wissriger Suspension?).

12.3 Theile fein gepulvertes m-Toluylendiamin werden wmit 2—300
Theilen Wasser gemischt und unter kriiftigem Rithren mittels einer Tur-
bine 7.5 Th. (39.8-proc.) Formuldehyd hinzugegeben. Nach 2— 3-stiin-
digem Riibren ist in der wiissrigen Lésung kein Formaldehyd mehr
pnachweisbar. Das Reactionsproduct wird filtrirt, gewaschen und an
der Luft getrocknet.

1.8404 g Sbst. verloren hel ¥8Y 0.0214 g H.0.

Ber. fir 1 Mol. H20 11.84, Gef. HeO 1L.6.

Zar Analyse III wurde die getrocknete Substanz verwendet. Das
nach den 3 Methoden dargestellte Reactionsproduct ist ein schwach
gefirbtes Pulver, das ganz unscharf zwischen 150° und 1809 schmilzt.
Dasselbe ist unldslich in Wasser, Alkohol und Benzol, spielend leicht
l6slich dagegen in Chloroform und wird daraus durch Ligroin als
Pulver ausgeschieden. Auch in verdiinnten Siuren 15st gich die Sub-
stanz leicht auf, indem sehr schwach gefirbte Losungen entstehen,
aus denen Alkali die unverinderte Verbindung wieder ausscheidet, die
Bildung von Tetraamideditolylmethan tritt nicht ein.

I 0.1263 g Sbst.: 0.3280 g CO., 0.0860 g HaO. — 0.1067 g Sbst.:
20 cem N (130, 728 mm).

II. 0.1540 g Sbst.: 03394 g CO;, 0.1005 g HaO. — 0.1176 g Shst.:
21.2 cem N (159, 728 mm). .

113 0.1502 g Sbst.: 0.3868 ¢ €Oy, 0.1008 g Hs0. — 0.0927 g Shat.:
16.8 cem N (13Y% 734 mm).

CsHigN,0. Ber. C 63.16, H 7.89, N 18.42.
CgHjo No. » » 71.64, = 7.46, » 20.90.
Gef. I. » 70.83, » 7.57, » 21.08
IL. » 70.57, » 7.30, » 20.23.

L » 70.24, » 746, » 20.26.

Wie aus vorstehenden Analysen hervorgeht, ist das Einwirkungs-
product von Formaldehyd auf m-Toluylendiamin ein sauerstofffreier
Kérper von der Zusammensetzung CsHjo N2, resp. deren Vielfaches.

1) Siehe D.R.-P. No. 107 511.

?) Die aunalysirte Substanz war ein aus technischem m-Toluylendiamin
dargestelltes Product, das 1.5 pCt. -Asche beim Verbrennen hinterliess, wo-
durch die Kohlenstoffbestimmung etwas zu nieder ausfiel.
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Da aber Anhydroformaldehyd-m-Toluylendiamin dieselbe procen-
tuale Zusammensetzung hat wie das Anhydrid des Diamidotolylalko-
hols, so konnte die Analyse nicht zwischen beiden Formeln entschei-
den. Es gelang uns aber mit Hilfe der von Tollens!) angegebenen
Phloroglucin-Salzsiiure-Methode, den Methylenrest, resp. Formaldehyd
in den bei 98° getrockneten, vorstehend beschriebenen Substanzen
nachzuweisen. Es ist dadurch der Beweis erbracht, dass Formaldehyd
auf m-Toluylendiamin in neutraler Ldsung in normaler Weise unter
Bildung einer Schiff’schen Base einwirkt.

Wiihrend beim Erwidrmen der sauren Ldsungen des Anhydro-
formaldehyd-m- Toluylendiamins der Geruch nach Formaldehyd nicht
auftritt, gelingt es leicht den abgespaltenen Formaldehyd mit Phloro-
glucin nachzuweisen. Lést man etwas Phloroglucin in verdiinnter 20-proc.
Salzsiure, fiigt eine geringe Menge einer L&sung der Auhydrobase in
Salzsidure hinza und erwiirmt kurze Zeit bis fast zum Sieden, so scheidet
sich derdusserst charakteristische Niederschlag von Formaldehyd- Phloro-
glucid sus, der durch etwas gebildeten Farbstoff schwach gefirbt ist.

Anhydroformaldehyd -m-Toluylendiamin verhilt sich gepau wie
die Anbydroformaldehydverbindungen des Anilins, o- und p-Toluidins
u. dergl. Die Tollens’sche Reaction tritt natiirlich nicht ein, wie”
wir uns durch Versuche iiberzeugt haben, mit den Umlagerungspro-
ducten der Anhydrobasen, den Amidobenzylalkoholen und Diphenyl-
methanderivaten.

b) Einwirkung in saurer Ldsung.

Die Reaction zwischen 1 Molekiil Formaldehyd und 2 Molekiilen
m-Toluylendiamin bei Gegenwart von Schwefelsiure ist bereits in
dem D. R.-P. No. 52324 beschrieben. Es bildet sich unter Abspaltung
von Wasser Tetraamidoditolylmethan.

Cﬂa/\‘/‘ CH, -\/\CH:;

O +H00 =0

N g TR0 =yl xm, NmLNH,
Folgende, etwas abgelinderte Methode gab uns fast quantitative
Ausbeuten.

12.5 g m-Toluylendiamin werden in einem Gemisch von 5 g con-
centrirter Schwefelsiure (96-procentig) und 40 ccm Wasser in der Wirme
gelést, und in das, zu einem dicken Krystallbrei von Toluylendiamin-
sulfat erstarrte Gemisch 3.77 g Formaldehyd (39.8-procentig), ver-
diinot mit 10 ccom Wasser, unter Rihren bei ca. 60° hinzugegeben.
Die Krystalle gehen sofort wieder in Ldsung, und nach einigen Augen-
blicken beginnt die Ausscheidung von feinen, silberglinzenden Nadeln
des schwefelsauren Salzes von Tetraamidoditolylmethan. Nach dem
Erkalten werden dieselben filtrirt und mit etwas kaltem Wasser ge-

2

+ H3O.

1, Diese Berichte 32, 2841.
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waschen. In der braungefarbten Mutterlauge befinden sich bei gut ge-
leiteter Operation nur Spuren einer dunklen harzigen Substanz.
Das noch feuchte Sulfat wird durch Verreiben mit Ammoniak
und gelindem Erwiirmen in die Base iibergefiihrt. Ausbeute 11.5—12 g.
Das Tetraamidoditolylmethan bildet in ungereinigtem Zustand
ein schwach grau gefirbtes Krystallpulver. Dasselbe ist sehr schwer
loslich in Alkohol, Toluol und siedendem Wasser, woraus es in
weigsen, langen, lancettformigen Blitichen krystallisirt, welche bei
203—204" unter Brdunung schmelzen.
Zur Analyse wurde die aus Toluol krystallisirte Substanz bei 125°
getrocknet.
0.1662 g Sbst.: 0.4313 g CO,, 0.1193 g H;0. — 0.1009 g Sbst.: 20.1 cem N
(210, 135 mm).
CisHoo Ny, Ber. C 70.30, 4 7.81, N 21.88.
Gef. » 70.80, » 8.03, » 21.95.

3. Einwirkung von g-Naphtol auf Anhydroformaldehyd-
m-Toluylendiamin'),

Die Acridinbildung aus beiden Componenten verlduft auch nach
dieser Methode, bei Zusatz von Natriumacetat, glatt.

2.8 Th. g-Naphtol, 0.8 Th. Natriumacetat und 1.4 Th. An-
hydroformaldebyd-m-Toluylendiamin werden gemischt und das Ge-
menge unter bestindigem Rihren langsam auf 160—180” erhitzt. Aus
der braungelb gefirbten Schmelze wird das Amidomethylnaphtacridin
auf die bekannte Weise isolirt. Neben der Leukoverbindung wurde
in #usserst geringer Menge ein in Alkohol schwer lislicher Kdrper
vom Schmp. 210° gewonnen.

4. Einwirkung von g-Naphtol auf Tetraamidoditolyl-
: methan.
Die im Nachfolgenden beschriebene Reaction eignet sich sowohl
zur Darstellung der Leukoverbindung als auch zur Gewinnung des

Methyl-Amido-Naphtacridins vortrefflich. Die Umsetzung, welche sich
nach folgender Gleichung vollzieht:

Cng ‘&H CH;{QN WCHa H Lj Yo

N, T
O
- \
CH
CHyf N7 + 2 H0 + /\‘Cﬂa
- NHQ\/ ‘ /\ - NH?'\/N[’IQ ’

) In dem Amer. Patent No. 644324, eingereicht am 1. Sept. 1899, be-
schreiben die HH. P. Julius und W. Reess die gleiche Reaction unter Zu-
zatz von Eisenchlorid zur Schmelze.
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wird besonders interessant durch den Umstand, dass npur Methyl-
Amido-Naphtacridin entsteht. Das Tetraamidoditolylmethan geht also
nicht wie zu erwarten wiire, unter Verlust von Ammoniak in das
symmetrische Diamido-dimethylacridin {iber, sondern erleidet unter
dem Einfluss von p-Naphtol, eine Abspaltung von m-Toluylendiamin,
unter gleichzeitiger Bildung des Naphtacridinderivates.

Zur Darstellung werden in ca. 20 Theile auf 150° erwirmtes
p-Naphtol portionenweise 20 Theile Tetraamidoditolylmethan einge-
tragen, das sich sofort unter schwachem Aufschiumen (Entwickelung
von Wasserdampf) auflést. Nachdem rubiger Fluss eingetreten ist,
wird die Schmelze noch kurze Zeit (!/z Stunde) auf 180—200°¢ er-
hitzt und die auf ca. 100° abgekiihlte Masse mit ca. 60—80 Theilen
Alkobol verdiinnt, aufgekocht, wobei die entstandene Leukoverbindung
sofort ausfillt, die filtrirt, mit Atkohol gewaschen und schliesslich ge-
trocknet wird. Aus der Mutterlauge wird das Acridinderivat in be-
kannter Weise isolirt.

Das Methyl- Amino-Hydronaphtacridin bildet ein fast weisses
Krystallpulver, das fast unlGslich in warmem Alkohol und Aether ist,
sich leicht dagegen in Benzol und Eisessig in der Siedehitze fast farb-
los 16st; aus letztgenannten Solveatien fallen beim Erkalten wenig
gefirbte Blittchen vom unscharfen Schmp. 195—198° aus.

Zur Analyse wurde die aus Benzol krystallisirte Substanz bei
1209 getrocknet.

0.1100 g Sbst.: 10.4 cem N (129, 721 mm).

CisHigNao. Ber. N 10.77. Gef. N 10.62.

Das Leukoderivat oxydirt sich bereits langsam beim Liegen an
der Luft, rascher beim Erwiirmen mit verdinuten Siuren in Gegen-
wart von Oxydationsmitteln zum zugehérigen Acridinderivat.

Will man dagegen die Isolirung der Leukoverbindung umgehen,
so wird die nach vorstehender Methode erhaltene Schmelze direct in
sehr verdiinnte Natronlauge gegossen und das ausgefdllte Product
mehrmals damit ausgekocht, um alles g-Naphtol zu entfernen.

Die gelbe, vollstindig krystalliniseh erstarrte Base wird in der
berechneten Menge dusserst verdiinater Salzsidure suspendirt und die
Leukoverbindung in der heissen Losung entweder durch Hindurch-
leiten von Luft oder mittels Eisenchlorid oxydirt. Die filtrirte Losung
wird mit Kochsalz versetzt, wodurch das salzsaure Salz als &lige, bald
krystallinisch erstarrende, rothe Masse ausgefilllt wird. Durch Zer-
legung des abfiltrirten und mit Kochsalz gewaschenen Chlorhydrates
mittels Ammoniak erhilt man das Methyl-Amino-Naphtacridin in
einem hohen Grade von Reinheit (Ausbeute 80—85 pCt. der Theorie).

Zur volligen Reinigung kann man dasselbe aus Xylol umkrystal-
lisiren, wobei schéne gelbe Nadeln oder dicke, braungelbe, xylol-
haltige Krystalle entstehen, die bei 244° corr. schmelzen.
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Zur Analyse wurde die Substanz bei 1409 getrocknet.

0.1128 g Sbhst.: 0.3478 g CO4, 0.0582 g Hs0. — 0.1006 g Sbst.: 9,8 cem N
(14°, 731 mm).

C[SH14N2. Ber. C 83.7‘2, H 5.41, N 10.85.
Gef. » 88.97, » 5,77, » 10.97.

Eigenschaften. Das Methyl-Amino-Naphtacridin 18st sich leicht
in heissem Alkohol mit orangegelber Farbe und gelbgriiner Fluores-
cenz. In Aether, Benzol, Toluol 15st es sich sehr schwierig mit
gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz. Die Lisungen in Eisessig
und concentrirter Schwefelsiiure sind gelborange resp. gelbgrin
gefirbt und fluoresciren sehr schon griin. Beim Verdionen mit
Wasser wird die Lasung gelb.

Mit Miperalsiiuren bildet das Methyl- Amino-Naphtacridin roth ge-
firbte, in Wasser lisliche Salze, die tannirte Baumwolle in orange-
gelben, sehr klaren Tonen anfirben.

Das Chlorhydrat, durch Lésen der Base in warmer concen-
trirter Salzsdure dargestellt, krystallisirt beim Erkalten der Fliissigkeit
in rothen Nadeln aus. Dieselben ldsen sich in Wasser mit gelb-
oranger Farbe leicht, Alkohol nimmt sie besonders in der Wéirme
auf, mit orangerother Farbe und sehr intensiver griiner Fluorescenz.

Das aus Alkohol krystallisirte, bei 120° getrocknete Chlorhydrat
gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.2381 g Shst.: 0.1168 g AgCl.

C18H15N‘ZC]. Ber. Cl 12.05. Gef Cl 12.13.

Das Platindoppelsalz fillt aus Zusatz von Platinchlorwasser-
stoffsdure zur wiissrigen Losung des Chlorhydrates als gelbbrauner,
in Wasser unléslicher Niederschlag aus.

Die Acetylverbindung des Methyl-Amido-naphtacridins
ldsst sich sehr leicht darstellen durch Kochen des Methyl-Amido-
Naphtacriding (1 Theil) mit (2.3 Theilen) KEssigsdureanhydrid bei
Gegenwart von entwiissertem Natriumacetat (0.5 Theilen) wihrend
9—3 Stunden. Das dunkelbraun gefirbte Reactionsproduct wird in
Wasser gegossen, durch Neuatralisation mit Ammoniak das unver-
brauchte Essigsdureanhydrid zerstdrt und die braune, krystallinisch
erstarrte Masgse filtrirt. Das 8o erhaltene Rohproduct wird durch
2-maliges Auskochen mit Alkohol gereinigt, wobei das reine Acetyl-
derivat als schwach grau gefirbtes Krystallpulver zuriickbleibt.

Aus den stark braun gefirbten, alkoholischen Ausziigen lassen
sich nur noch sebr geringe Mengen unreiner Acetylverbindung isoliren.
Die vorstehende Substanz ist leicht loslich in heissem Nitrobenzol
und krystallisirt daraus in fast farblosen Prismen vom Schmp. 320—
3210 corr. (untei' Briunung). Sie ist fast unldslich in siedendem
Alkohol, Aether, Benzol.
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0.1021 g Sbst.: 9.0 cem N (17.50, 724 mm).
CaoHysN2O0. Ber. N 9.23. Gef. N 9.62.

Concentrirte Schwefelsdure und Eisessig 16sen das Acetylproduct
mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; die Lo&sungen bleiben
beim Verdiinnen mit Wasser klar und gelb gefirbt.

Verdiinnte Salzsiiure nimmt dasselbe schwierig mit gelber Farbe
in der Kiilte auf; erwiirmt man die Lsung zum Sieden, so firbt sich
dieselbe orangegelb, das Acetylderivat wird hierbei verseift.

Das rohe Methyl-Amino-Naphtacridin lisst sich mit Hiilfe des
Acetylderivates fusserst leicht und vollstindig reinigen, was besonders
bei Verarbeitung grésserer Mengen der Reinigung durch Krystallisation
vorzuziehen ist.

Genf, Mirz 1900. Universititslaboratorinm.

149. Hermann Pauly und Carl Boehm: Einwirkung von
Aminen auf Dibromtriacetonamin.
[II. Mittheilung iiber Pyrrolin- und Pyrrolidin-Derivate
aus Triacetonamin.]
(Eingegangen am 28. Miirz.)

Wissriges Ammoniak und Dibromtriacetonamin reagiren, wie Pauly
und Rossbach!) nachgewiesen haben, in der Weise auf einander,
dass der Piperidonring des Triacetonamins sich in den Pyrrolinring
umwandelt unter Ausschaltung des Carbonyls, welch’ letzteres
sich mit anwesendem Ammoniak zur Sadureamidgruppe verbindet.

Der Verlauf dieses Processes findet seinen Ausdruck in folgender
Gleichung¥):

Br.CH—CO—CH.Br CH-==-=C.CO. Nlis
. . + 3NH; b .

(CH;); C=—NH—C(CH3): = (CH;); C—NH—C (CH3),
+ 2NH;. HBr.

Methylamin in wissriger Losung wirkt in dem gleichen Sinue
ein wie Ammoniak und fihrt zu dem entsprechenden, in der Siure-
amidgruppe methylirten Kérper CsHy 4N .CO .NH . CHs.

Wir haben diese bisher analytisch nur durch eine Goldbestini-
mung ihres Chloraurates definirte Substanz von Neuem dargestellt und
theilen unten deren vollstindige Analyse mit. Ausserdemn bringen

Y Diese Berichte 31, 2000.

%) Wir schreiben auch an dieser Stelle, wie das bereits friher geschehen
ist, die zwar noch nicht bewiesene, aber doch sehr wahrscheinliche sym-
metrische Formel des Dibromids.





