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Dass die Saure kein Carbosalkyl enthalt, wurde dureh C o n d e n -  
s a t  i on  d e s A R i 1 i n  o e s si g s a n  r e m e t h y 1 e s t e r s Na t ri u m - 
m e t h y l  a t  festgestellt. Man gewinnt die gleiche Verbindung wie au6 
dem Aethglester. Beim Kochen derselben rnit Jodwasserstoffsaure 
nach Z e i s e l  ist in der Vorlage nicht eine Spur  Jodmethy€ mit d k o -  
holischer Silbernitratl8sung'nachweisbar. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e r  GLure  ClsH14N~dOs. Von Redeutung 
fiir die Constitution der Siiure ist eine MonobenzoylverbIn&ung, die 
beim Schiitteln der alkalischen LBsung rnit Renzoylchlarid ausfiillt. 
Sie wird aus wiissrigem Alkohol umkrys?allisirt; farbfose Nadeln ; 
Schmelzpunkt gegen 168O: 

C ~ ~ H I ~ N P O ~ .  Ber. C 74.59, H 4.86, N 7.56. 
Gef. )) 74.50, i4.69, 5.10, 4.77, 7.78. 

m if ,  

Anilinoessizsaure und Hamologe geben beim Schiitteln ihrer  
alkalischen Lijsung rnit Benzoylchlorid kein in Alkali neliivlichee 
Product. 

400. F. U l l m a n n  und E. N a e f :  
Ueber Amidon~phtaoridinium-VerbindungeP. 

(Eingegangen am 7. August.) 
A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Die bis jetzt bekannten Farbstoffe der Acridinreihe, wie C h r p  
anilin, Benzotlavin , Acridinorange, besitzeu ohne Ausnahme EUT 

schwach basische Eigenschaften , drr ihre wassrigen Lljsungen bereits 
durch Zusatz von Natriumcarbonat oder Ammoniak tinter Abscheidung 
der Farbbase zersetzt werden. 

Wie die Arnidoazine durch Einwirkung von Alkplirnngsrnitteh 
in die stark basischen Amidoazoniurnrerbindungen iibergefiihrt werden 
k b n e n ,  so lassen sich auch die Amidoacridine, die ja in ihrem Ver- 
halten eine gewisse Aehnlichkkt rnit den entsprechenden Azinen be- 
sitzen , auf dieselbe Weise in Amidoacridinium -Verbindungen um- 
wandelu. 

Die Einwirkung ron Alkylirungsrnitteln aaf Dirnidoaeridine ist 
bereits im D. R-P. No. 79703 beschrieben, und zwar wurden aus 
Acridingelb und Benaoflavin je nach den Versuchsbedingungen ver- 
schiedene Farbstoffe erhalten. Dieselben sind jedoch keine Amido- 
acridiniurnderivate, sondem in den Amidogruppen mehr oder weniger 
stark alkylirte Diamidoacridine '). 
___ -- 

1) In Gemeinschaft mit Hrn. A. M a r i c  habe ich die Acridiniumverbin- 
dung aus Acridingelb dargestellt, die von dcn nach obigem Patente erhaltenen 
Farbstoffen v611ig verschieden ist. F. Ullmann.  
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Nachdem wir uns durch einige vorlaofige Versuche iiberzeugt. 
hatten, dass anch dnrch Einwirkung yo11 Jodmethyl auf  Amidomethyl- 
naphtacridin eiu Gemisch von Substanzen entsteht, da  dasselbe nicht 
nur am Acridinstickstoff, sondern auch in der Amidogruppe angreift, 
verwendeten wir dae Acetylderivat dee Methyl-Amido-Xaphtacridine I) als 
Ausgangsmrterial. Das daraus leicht darstellbare Jodmethylat giebt nun 
beim Verseifen glatt die gesuclite Acridiniumverbindung. Die auf diese 
Weise dargeetellten Acridiniumrerbindungen unterscheiden sich ron den 
entsprechenden Acridinderivaten dadurch, dass h e  i n t e n s i v  b i t t e r  
echmeckenden wlissrigen Losungen weder durch Ammoniak, Ammonium- 
carbonat noch Natriumcarbonat sofort geftillt werden , im Gegensatz 
zu den schwach basischen Srlzen der entsprechenden Acridine, die 
z. B. durch Spuren von Ammoniak bereits zersetzt werden. 

Da die Ueberfiihrung der Acridine in die entsprechenden 
Acridiniumverbindungen nur mit Jodalkylen eiuigermaassen glatt 
verlauft, aber auch hier die Anlagerung nur unter Druck bei ca. 
1 50° vor sich geht, 80 sahen wir uns nach emem anderen, praktischeren 
Alkylirungsmittel nm. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen fanden wir endlich im 
Dimethylsnlfat, dem neutralen Methylester der Schwefelsaure , ein 
ausgezeichnetee Mittel zur Ueberfiihrung der Acridine in die ent- 
sprechende Acridiniumverbindung 2). Zu diesem Zwecke hat man 
z. B. das Methyl-Acetamido-Naphtacridin iu einem viillig trocknen 
indifferenten Liisungsmittel wie Nitrobenzol zu liisen und in der Warme 
die berechnete Menge Dimethylsulfat hinzuzuftigen. Nnch einigen 
Augenblicken ist die Alkylirung beendigt, und ee krystallisirt eofort 
das viillig reine methylschwefelsaure Salz des 2'. IO-Dimethyl-3'-Acr?t- 
amido-1.2-Naphtacridiniums aus: 

/ 

'1 Diese Berichte 83, 918. a)  Vergl. die folgende Mittheilung. 



Wie weitere Versuche ergeben haben, ist es  bei Verwendung ron 
Dimethylsulfat als Alkylirungsmittel nicht einmal niithig, die Amido- 
gruppe des MethyLAmido-Naphtacridins durcb Acetylirung zu schiitzen, 
es  kiinnen vielmehr Amidoacridiue direct mit vorziiglicher Ausbeute 
in die entsprechenden Ami6loacridiniumrerbindungen rerwniidelt werden. 

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

E i n  w i r k u  n g  v o n J o  d m  e t b y  1 a u f M e t  h y 1- A c e  t n m i d o  - N a  p h t - 
a c r i d  in. 

1.5 g Acetylderivat, 2 ccm Jodmethyl und 15 ccm Chloroforni 
wurden im Einschmelzrobr 8 Stunden nuf 140-1500 erhitzt. Nach 
dem Erkalten waren in der gelbbraun gefarbten Chloroformlhmg 
gliinzende Krystalle von gleicher Farbe  ausgescbieden, die abfiltrirt, mit 
Chloroform gewaschen und getrocknet wurden (Ausbeute I .6 g). 
Die Krystallnadeln sind in heissem Wasser vollstandig liislich mit 
gelber Farbe,  die Liisung schmeckt intensiv bitter und wird weder 
durch Ammoniak, noch durch Natriumcarbonat gefiillt. Die weiteren 
Eigenschaften dieses Dimethyl-Acetamido-Naphtacridinium-Jodids, so- 
wie des durch Verseifung daraus dargestellteri Amidoderivnts sollen 
bei dern mittels Dimethylsulfat erhaltenen Producte angegeben 
werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l s u l f a t  a u f  M e t h y l - A c e t a m i d o -  
N a p h t n c r i d i n .  

2 g Acetylproduct werden in 20 ccm Nitrobenzol geliist und die 
Losung zum Sieden erhitzt, um alle Feuchtigkeit zu vertreilren. I n  
die auf ca. 160" abgeklhlte, gelbbraune Fliissigkeit giebt man auf 
einmal 1 g frisch destillirtes Dimethylsulfat unter Umschutteln hinzu. 
Die Ternperatur steigt um einige Grade, und nach einigen Secunden 
erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem gelben Krystallbrei, der das 
Methylsulfat des Dimethyl-Acetarnido-Naphtacridiniums darstellt. Nach 
dern Erkalten wild die Masse mit etwas Aether oder einem anderen 
indifferenten Mittel verdiinnt, abgesaugt, noch ein bis z a e i  Ma1 niit 
Aether ausgekocbt, urn nnhaftendes Nitrobenzol vollstandig zu ent- 
fernen, filtrirt und getrocknet. (Ausbeute 2.9g.) Man erhalt so die 
gesuchte Acridiniumverbindung fast chemiscb rein als gelbes Krystall- 
pulver in fast qnantitativer Ausbeute. 

Durch einmaliges Umkrystallisiren aue Alkobol, in welchem es sehr 
schmer loslich ist (2 g erfordern ca. 700 ccm), erhalt man das Product 
analysenrein in Form von citronengelben Nadeln. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 130° getrocknet. 
0.2051 g Sbst.: 12.3 ccm N (17.50, 729 mm). 

CaaH22N905S. Ber. N 6.57. Gef. N 6.65. 



2473 

Handelt ea aich um die Alkylirung griisserer Quantitiiten, so 
treibt man natiirlich dae Nitrobenzol rnit Wasserdampf ab und ftillt 
nus der filtrirten orangefarbenen Fliiesigkeit den Farbatoff rnit Kochsalz 
oder Salpeter aus. Bei einem Versuche, den F r l .  M. R o z e n b a n d  
ausfiihrte, gaben 10 g Acetylderivat 11.3 g Chloromethylat. 

E igensch  aften.  Das Dimethyl -Acetamid0 - Naphtacridinium- 
Methylsulfat iet, ebeneo wie das entaprechende Cblorid, Jodid und 
Nitrat, in Alkohol sehr schwer liialich rnit gelber Farbe und griiner 
Fluorescene; Wasser uimmt die Subetanz dagegen leicht auf. Die 
stark bitter schmeckende, gelbe, wiissrige Liisung wird durch Zusatz 
von Ammoniak etwae gerijthet, aber nicht gefallt; verdiinntee Amrnonium- 
und Natrium-Carbonat sind ohne merklichen Einfluss. Auch 10-proc. 
Natronlauge bewirkt zuerat nu r  eine geringe BBthung; erst bei Zusatr 
einee grossen Ueberschiieses trabt sich die Fliiesigkeit allrntihlich 
unter Abscheidung rother Flocken. Schiittelt man die alkalieche 
Lcsung rnit vie1 Aether aus, so liist derselbe die Flocken zum 
griissten Theil mit rothvioletter Farbe, die alkalieche Lbsung bleibt 
jedoch gelb gefiirbt. Sowobl die gtberieche Liisung, ale auch die in 
Aether suspendirte Substanz verliert allmlihlich ihre Ftirbung, und es 
scheint eine Umlagerung in die Pseudobase statt zu finden. Englische 
Schwefelsaure liist das Methylsulfat mit gelber Farbe und stark gruner 
Fluorescenz. 

Zur Verseihng voratehender Acetylverbindung wurden 3 g Sub- 
atanz in ca. 50 ccm Waeser geliist, zur heieeen Losung 15 ccm concen- 
trirte Salzeaure hinzugefiigt und so lange unter Riickfluee zum Sieden 
erhitzt, bis die auftretende rothe Farbung an Stiirke nicht mehr 
zunimmt, was in ca. Stunde der Fall ist. Nach dem Erkalten 
wird rnit Waeser verdiinnt, der grijsete Theil der Salzsaure rnit 
Ammoniak neutralieirt und dae Nitrat mittela Snlpeter aus der er- 
kalteten Fliissigkeit ale rother flockiger, bald krystallinisch er- 
starrender Niederschlag ausgefiillt (Auebente 2.8 g). 

Das aus Alkohol nmkrptallieirte, bei 1200 getrocknete h’itrat 
gab folgende Zahlen: 

0.1187 g Sbst.: 13.5 ccm N (240, 7?9 mm). 
ClsH,.iNa03. Ber. N 12.53. Gef. N 12.27. 

E i n w i r k u n g  von D i m e t h y l e u l f a t  a u f  Methy l -Amido-  
N a p  h t ac r id in .  

1 g reines Methyl- Amido-Naphtacridin wird in  10 ccm Nitro- 
beuzol gelijst und zur siedenden Liisung 0.5 g (1 Mol.) Dimethylsulfat 
hinzugegeben, wobei eich die Fliiseigkeit inteneiv roth ffirbt. Ah-  
bald beginnt auch die Ausscheidung dee Dimethyl - Amido-h’apht- 
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aciidinium-?llethylslllfats in Gestalt rother Krystallnadeln, die mit 
Aether vereetzt, filtrirt nnd getrocknet werden *) (Ausbeute 1.451g). 

Rei eiuem anderen Versuch wurde nach dem Alkyliren undlAb- 
treiben des Nitrobenzols rnit Wasserdampf das Nitrat mittels Salpeter 
in der Riilte in Form von rothen, bald krystallinisch erstarrenden 
Flockeu ausgefiillt, zur Analyse zweimal aus Alkohol umkrystallisirt 
und bei 1200 getrocknet. 

0.1321 g Sbst.: 0.3280 g C o g ,  0.0G24 g HaO. 
C I ~ R I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 68.06, €I 5.07. 

Gef. 'D 67.78, D 5.29. 

E ig e n s c  h a ft en. Dns 2'.1O-Dirnethyl-3'-Amido- 1.2-Naphtncri- 
dinium-Nitrat, erhalten durch directe Alkylirung des Methyl-Amido- 
Naphtacridins, zeigt mit dem durch Verseifuiig der entsprechenden 
Acetjlarnidoacridiniumverbindung dargestellten Producte in allen 
Eigenschaften viillige Uebereinstimmung. D e r  Schmelzpunkt beider 
nus Alkohol krystallisirter Nitrate liegt bei 286-2900 (Zersetzung). 
Dieselben sind in Wasser leicht liislich, die stark bitter schmeckende 
Losung ist orange gefarbt und zeigt schwach gelbe Fluorescenz. 
Alkohol nimmt das Nitrat schwer auf rnit gelbrother Farbe  und gelb- 
griiner Fluorescenz. Auch concentrirte Schwefelslure lost dnsselbe 
mit gelber Farbe  nnd griiner Fluorcscenz; die Liisung wird beim 
Verdiinnen rnit Wnsser orange gefiirbt. 

Ammoniak, Natrium- uud Animouium-Carbonat sind ohne Ein- 
fluss auf die wassrige Losung. Natronlauge farbt dieselbe dagegen 
schwach rothlich, ohne dass bei gendgender Verddnnung die Base 
ausfiillt. Schiittelt man die alkalische Losung mit Aetber aus, so wird 
derselbe schwach rothviolet geflirbt. Beim Ausschiitteln der atherischen 
Liisung rnit Wasser  kann man dersclben das unvertinderte Salz wieder 
entziehen. 

Um festzustelien, ob lei Verwendung von iiberschiissigem Di- 
methylsulfat neben der Anlsgerung am Acridinstickstoff auch eine 
Alkylirung in der Amidogruppe vor aich gehen wiirde, wurden nnter 
sonst gleicben Bedingungen 2'/a MoLGew. rerwendet. Die Ausbente 
(1 g ergab 1.45 g)  war dieselbe wie bei obigem Versuche, alle Eigen- 
schaften stimmten rnit dem bereits beschriebenen Producte vollstandig 
iiberein. Eine Analyse des aus  Alkohol umkrystallisirten Productes 
ergnb folgende Zahlen : 

I) Nach dem Zusatz des Dimethylsulfnts zur siedenden Nitrobenzollosung 
tlarf n i c h t  weiter erhitzt werden, da sonst leicht Zersetzung unter Ent- 
wickelung von scbmefliger %re eintreten kann. Bei Verarbeitung grcsaerer 
Quantitztcn ist es vortheilhaft, hei 150 - IGOO das Dimethylsulfat hinzuzu- 
figen, da  sonst in Folge der Reactionswhne ein zu heftiges Aufkocben der 
Flissiglieit eintrt'ten kann. 
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0.1006 g Sbet.: 7 ccm N (.230, 733 mm). 
C~0HgohT~O~S. Ber. N 7.39. Gef. N 7.50. 

Das B i c h r o m a t  Gllt auf Zusatz von Kaliurnbichromat zur  
s tark verdiinuten, siedenden, wiissrigen L6suug des Nitrates als rother, 
roluminiiser Niederschlag nus, der  bald krystalliuisch wird. Nach 
den1 Abfiltriren uod Wascben mit heissem Wasser, in welcbem 
er fast unlijslich ist, wird das  Bichromat behufs Analyse bei 115O ge- 
trocknet. 

0.4134 g Sbst.: 0.0825 g Crg 03. 
(Cl~HI~IS2)2CnOi.  Ber. Cr203 19.9G. Gef. C n 0 3  19.95. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m a t h y l  a u f  M e t h y l - A c e t a m i d o -  
N a p h t ac r i d i 11. 

Bromathyl reagirt mit dem Acetylderivat etwas schwieriger als Jod-  
methyl. Aus 1.5 g Acetylproduct, 3 ccni Bromathyl und 10 ccrn Chloro- 
form, die wahreud 8 Stunden im Druckrohr auf 150° erhitzt wurden, 
konnten 1.37 g Robproduct isoliit werden. Dasselbe wurde behufs 
Reiuigung in Wasser gelost, das  Bromid mit Bromnntrium ausgefiillt 
uiid zur Analyse nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

Man erbalt 60 das 2’-Methyl-lO-Aethyl-3’-Acetamido-l.2-Napht- 
acridinium-Bromid in  Form YOU schlinen, gelben Nadeln vom unscharfen 
Schmp. 265-269“. 

0.2014 g Sbst.: 0.0962 g AgBr. - 0.1250 g Sbst.: 8.0 ccxn N (180, 
730.5 mm). 

CpjHz1NzOBr. Ber. Br 19.56, N 6.85. 
Gef. * 19.56, D 7.10. 

Behufs Verseifung wurde 1 g Acetylacridiniumproduct in 250 ccm 
Wasser  gelBst, mit 20 ccm 50-procentiger Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt und so lange unter Rtickfluss erhitzt, bis Allea in Lbsung ge- 
gangen ist. Nach dem Erknlten und Abstumpfen der freien Saure 
niit Ammonink fiillt das Bromid als Oel aus, welches bald zu einer 
rothbraunen Maase krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren 
a u s  Alkohol erhtilt man das  2’-Methyl-lO-Aethyl-3’-Amido-l.2-Napht- 
acridinium-Bromid in schBnen, rothen Krystallen, die bei 2980 unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1612 g Sbst.: 0.0830 g AgBr. - 0.1115 g Sbst.: 8.1 ccm N (210, 
733.5 mm). 

CzoH19NgBr. Ber. Br 21.80, N 7.63. 
Gef. * 21.51, * 7.99. 

Das Methyl-Aetbyl-Amido-Naphtacridinium-Bromid sowie dessen 
Acetyl-Derioat verlialt eicb in allen Eigenschaften den entsprcchenden 
nlethyl-Acridiniumverbindullgen aualog. 

G e n f ,  Ju l i  1900. UuiversitiitslaborAtorium. 


