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Das 
2 - M e t h y l -  y - p h e n o n r p h t o x a n t h o n ,  

\ / \ - o - n  
vv 1 ~.CO!,).CH* ' 

wurde nach derselben bei der Synthese dee y-Dinaphtoxanthons be- ' 
folgten Arbeiteweiee erhalten. Die Entfernung des beigemengten 
Esters i-t bier bedeutend leicbter, d a  der  (l-Oxynaphto&dure-p-kresyl- 
ester weit schneller sich verseifen liiest ale der  Pbenylester. Nach 
oftmaligem Urnkrystallisiren DUB Eieeesig resuliirten schwach gelbe 
Krystiillchee, die bei 158-159O schrnolzeii. 

0.1321 g Sbst.: 0.4002 g Con, 0.0591 g 1 1 2 0 .  
CisBisOs. Ber. C 83.04, H 4.66. 

Gef. n 82.62, 9 4.99. 
Dieses neue Metbylphenonaphtoxanthon 163t sich mit blaugriiner 

Fluorescenz in Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol, Aceton, Eieeseig, 
Eesigester und Schwefelkoblenstoff, weniger leiclit in A ether und 
Ligroln. Charakteristisch ist eeine geringe Fluorescenz in  benrolischer 
Liisung. 

614. E. 8 tr o h b a o h : Ueber Naphtaoridone und Naphtaoridine. 
mittheilnog aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fhbereitechnik 

der Technischen Hochschule zn Dresden.] 
(Eingegangen am 4. December 1901.) 

Bei der  Untersuchung der 2.3 - AmidonaphtoEaliure erhielt R. 
Miihlau ' )  im J a h r e  1895 gelegentlich der  Einwirkung von concen- 
trirter Ammoniakliisung auf $-Oxynaphto&diure (Schm p. 2 1 6 O )  einen 
in gelben, verfilzten Nadeln krystallisirenden Kiirper, der sich bei 

eingehenderem Studium als Naphtacridon Clol& < co > C ~ O  Hs, er- 

wiee. Schon R. M i i h l a u  suchte diesee Naphtacridon in grcsseren 
Quantitaten durch Erhitzen der  p-Oxynaphto&sanre mit einer 35-pro- 
centigen Ammoniakfliissigkeit unter Druck zu erhalten , jedoch mit 
wenig zufriedenstellendem Erfolge. Die Entstebung dieses Karpere 
fiihrte er auf eine Condensation zwischen der entatandenen Amido- 
naphtoEsaure oder dee darniis durch Bohlensiiureabspaltnng gebildeten 
61-Naphtylamins mit $-OxyoaphtoGsiure zuriick und echrieb dem Napbb 
acridon folgende Constitution zu: f',/>', N H . r"' ' 

PI, @I- PI', Pi-Naphtacridon. 

NH 

I l l  ',\>. co - ,,'/ 

1) Dime Berichte 28, 3096 [18953. 
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Auf Veranlsseung von Prof. M 6 h l a u  versuchte ich, die Constitu- 
tion dieeee Acridona auf einem anderen Wege zn ermitteln. 

Angeregt dnrcb die M. Sch5pff’achen1)  Arbeiten iiber d i e  Ein 
wirkungeproducte von Anilin auf $-Oxynapht&siiure, die zuletzt zu 
der Darstellung eioes Phenonaphtacndons fiihrten, home ich, dnroh En-  
wirkung von u- oder fl-Naphtylamin auf die @-OxynaphtoBeHore zu dem 
M6 blau’ecben Naphtacridon oder  zu einem Isomeren eu gelangen. 
WHhrend jedoch die Untersuchung der  Einwirkung von a-Naphtylamin 
auf die 2-Oxy-3-naphtdeiiure trotz der  scheinbaren Einwirkung - ee 
entwichen nach kurzer Zeit beim Erbitzen im Oelbade auf 200-2200 
me der Schmelze Waeeer, Ammoniak und Kohleneiiure (kohleoeaures 
Ammoniak rnit einem Ueberechuae a o  Ammoniak) - ~ L I  der  pech- 
artigen , nicht entzifferbaren Beechaffenheit dee Reactioneproductee 
eoheiterte, erhielt ich bei den Versuchen rnit $-Naphtylamin die ge- 
wiinechten Reeultate. Durch Schmelzen der  $-OxynaphtoGeiiure rnit 
#-Napbtylamin bei beetimmter Temperntur erhielt ich in der  Haupt- 
eache nur B-Oxynaphto~sBureanilid und $-Dinaphtylamin mit wenig 
$-Naphtacridon , welch’ Letzteres eich in allen Eigenechaften mit 
dem Mii b l a  u’echen Naphtacridou identisch zeigte. #-Naphtylamido- 
naphto6slure konnte ich aue den verechiedenen Schmelzen niemale in 
grcsseren Quantitiiten erhalten, die Bildung von $-Naphtylamidonaph- 
toletiureoaphtalid tritt bei der angefihrten .4rbeibweise iiberhaupt nicht 
ein, d a  aoch nicht einmal Spureo dieeee Kiirpere isolirt werden konnten. 
Eine eingebende Untereucbung ergab ale beste Reactionetemperatur 
zur Darstellung des $-Naphtacridone die von 260-2806. Ferner  ist 
die Zeitdauer der  Einwirknng von maaeegebendstem Ein0uss auf die 
Ausbeute. Wiihreod bei einer Einwirkungsdauer von 2-4 Stunden,nirch- 
dem die wallende und ammoniakaliech riechendes Wasser abgebende 
8chmelzr zur  Rube gekommen ist, BUS dieser nur ongefiihr 11 pCt. der  an- 
gewandten $-OxynaphtoWiure ale Acridon erhalten wurden, steigerte eich 
die Ausbeute bei einer 42-etiindigen Einwirkungedauer auf 28.1 pCt. 
ale erzielte Maximalaoebeute an Rohnaphtacridon. 

Ein intereseantes Ergebniss zeitigt e die behufe Vergleichung rnit 
dem J. H. R e e  d’schen ’) $-Naphtacridin dorchgefiihrte Reduction dee 
M 5 h 1 a u’schen $-haphtacridons mit Zinkstaub. Dieae Untersochung 
ergab die vBllige Verecbiedenheit der  beiden Naphtacridine nnd ‘mit- 
hin den Beweie der  verechiedenen Conetitiition dereelben. Um dieee 
Verschiedeoheit und die Constitution der  beiden Napbtacridine zu er- 
kliiren und rnit Si*harfe nachzuweisen, muse auf deren Bildnngsweieen 
niiter eiogegangen werden. Nach der  J- H. Reed’echen? Arbeit er- 
- 

1) Diem Berichte 25, 2740 [1892]; 26, 1121, 2589 118931. 
%) Joum. f. prakt. Chem. (2) 34, 160 [I8861 
3 Journ. f. prakt. Chem. (2) 35, 317 [18871 
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halt man daa eine Acridin durch Einwirkuog von Methylal aaf 6- 
Napbtylamin in acetonischer Liisung, bei Oegenwart von concentrirter 
Salzsiiure ale wasserentziehendee Agens. R e e d  nimmt zur Erklii- 
rung der Reaction an, daee sich zueret aue dem Methylal durch Ein- 
wirkung der concentrirten Salzsiiure unter Abspaltung von Chlorme- 
thy1 Formaldehyd bildet. Inzwischen sol1 sich aue dem salzeauren 
p-Naphtylamin PI &‘-Dinapbtylamin gebildet haben, welches eich nun 
mit dem Formaldehyd zu dern #-h’aphtacridin condensirt. 

Hiilt man sich die Eigenechaft’) der p-Naphtalinproducte , in  der 
freien u-Stellung am leichtesten substituirbar zu sein, vor Augen und 
verfolgt die angegebene Bildungsweiee, 80 ergiebt sich unschwer die 
Constitution dea R e  ed’schen Acridins beziehungsweise Hydroacridhe 
wie folgt: 

&, pi’-Dinaphtplamin t FormaIdehyd ai 81 - nl’p’-Hydronaphtam’din. 
Dieses Hydronaphtaciidin oxydirt eich in der Liisung zu dem 

al B,-crl’S1’-Naphtacridin, dae als Endprodoct erhalten wird. 
Dae: Reed’sche Napbtacridin iet somit aller Wahracheinlicbkeit 

nach ein syrnmetriaches a, p-Naphtacridin. 
Das Miiblau’sche Acridon hingegen wird nach der von mir an- 

gewandten S ch 6 p ff’schen Methode durch Schmelzen von 2.3-Oxy- 
naphtogsiiure mit p-Naphtylamin erhalten. Die Reaction verliiuft 
meiner Ansicht nach gemass folgenden Gleichuogen: 

i/ 
p-NaphtylamidonaphtoirsHure. 

/\,’\.NH./\ 
- 1 1 1  1 1  - -..,’\, ‘.co-,,\ + 2 HIO, 

1 1  ../ 
p1 pg-nl’pl’ Nitphtacridon. 

dn die u-Stellung jm fl-Naphtylamin frei und zur Condensation be- 
deutend leichter befiihigt ist als die zweile &Stellung. L e l l m a n n  
wid S c h m i d t  8) fanden, dass sogar bei substituirter a-Stellnng unter 

I 1) Siehe z. B. R. MBhlau und E. St rohbach ,  dime Berichta 33, 804 

9 Diese Berichte 20, 3154 118971. 

_ -  
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Herausnabme der Subetituenten die Ringechlieseung nach der a-Stellung 
bin erfolgte, obgleich die ,!i-Stellung nnbeeefzt war. Warom sollte 
gerade bei dem Acridinringechlueee eine andere Bindungsweiee e b -  
treten, zumal die leicht reagirende a-Stellung unbeeetzt iet? 

Da uun das Miihlau’sche Acridon nach dieeer Entwickelung ale 
#I, $pal’, ,d{-Derivat aufzufassen iet ,  bieitzt dae daraus durch Zink- 
etaubdeetillation entstehende Naphtacridin die enteprechende Consti- 
tution, woraue eich die Verechiedenbeit von dem Reed’echen Acridin 
cur Geniige erklkt.  

Das von mir erhaltene Naphtacridin nenne ich irn Folgenden zum 
Unterechiede vom Reed’echen Naphtacridin - das ich ale Bn-Napht- 
acridinc ahspreche - Dp-Naphtscridino: und heieee dae p1$,-#1’$i- 

Derivat, deesen Synthetisirung bieber nocb nicht geluogen ist, By-Napht 
acridin( in Uebereinstimmung mit der von v. Koetaneck i ’ )  einge- 
fiihrten Nomenclatur der drei Dinaphtoxanthone. 

Eine bemerkenewerthe Verechiedenheit besteht nach meinen Be- 
obachtungen in dem Verhalten des Acridone, eowie des $-Naphtacri- 
dona einereeits und dee Phenonaphtacridone aoderereeita bei der 
Drstillation mit Zinkstaub. Wiihrend aue Ereteren durcb diese Reaction 
eofort die Acridine in wenn auch manchmal mangelhaften Auebeuten 
erhalten werden, reeultirt bei Letzterem zuniichet ein Dihydropheno- 
naphtacridin, welches erst in al koholischer Liiaung bei der Behandlung 
mit Aethylnitrit in dae Phenonapbtacridin tibergeht’). 

Ebeneo besteht eine eolche Verschiedenheit in  der Reactionefiibig- 
keit gegen Jodalkyl. Naphtacridin und Acridon laeeen eich dnrch 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge und Alkyljodid bei gew8hn- 
lichem Druck nicht alkyliren. Phenooaphtacridon liefert bierbei ein 
Alkylderivat. Die Alkyliruog erfolgt aber beim Erhitzen der Kaliom- 
% a h  mit Jodalkyl unter Druck. Wie dae Acridon, zeigt auch dtw 
Naphtacridon die Fiihigkeit, in alkoholiecher Suepeneion auf Zusatz 
Ton alkoholischem Alkali eine in LBsung eterk gelbgriin fluoreecirende 
Alkaliverbindong zu geben, die eine gewisee Aehnlichkeit mit der 
Kaliumrerbindung des Carbazole aufweiet. Fasebar ist dieselbe je- 
doch nicht. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e 8. 

Ffir die Daretellung des 

6- N a p  h t a c r  i d o n 8 ,  

1. / 

emp6ehlt eich folgendes Verftrbren: 

1) Dieae Berichte 25, 1641 [1892]. 
3 SchGpff, diese Berichte 27, 2840 [1894]. 

__ 
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Ein iiinigea Gemenge von 192 g reiner fi-OxynapbtoGsfiure iind 
300g $-Napbtylamin wird im Oelbade auf 260-2800 erhitzt. Die 
Ammoniak und Wasser in  grosser Menge abgebende Schmelze kommt 
nach 10-12 Stdn. zur Rnhe. Das Erhitren moss aber noch weitere 
30 Stdn. fortgeaetzt werden. Nacb dem Erkalten wird die dunkel- 
braune Schmelze fein gepulvert und das darin enthaltene Naphtacridoa 
durch je dreimaliges Aiiskochen rnit Benzol und Eisesaig, ferner durcb 
Anskochen mit Alkohol und Aether von den BegleitkBrpern getrennt. 
Die Ausbegte betr&gt 54 g Robnaphtacridon oder 28.1 pCt. der ange- 
wandten Oxynaphtohaure. Das Naphtacridon ist in den meisten or- 
ganischen L6sungsmitteln ausserordentlich scbwer liislich. Von Pyri- 
din wird es verhHltnissmHssig nocb am leicbtesten geliiet. Es krystal- 
lieirt daraus in gelben Nndeln. Eine geeignete Reinigungsmethode 
griindet sich auf seine LSslicbkeit in alkoholischer Kalilauge. A u s  
der heiseen Liisnng fiillt das Naphtacridon durch Eiuleiten von 
Kobleneliure in kleinen Krystiillcben nahezu analyeenrein aus, wah- 
rend die Verunreinigungan gel6st bleiben. Analysenrein wird es  
schlieselich durch Umkrystnllisiren aus Pyridin geivonnen. 

Zur Analyse wurde es bei 105O getrocknet. 
0.1634 g Sbst.: 0.5128 g Cog, 0.0669 g Hg0. - 0.1606 g Sbst.: 0.5020 g 

COs, 0.0649 g HsO. - 0.3390~ Sbst.: 15.6 ccm N (28O, 75i mm). 
&I HIS ON. Ber. C 85.37, H 6.45, N 4.76. 

Get s 85.59, 85.25, 4.55, 4.49, D 5.16. 
Das Naphtacridon krystallieirt aus Pyridin auf Zusatz von heieeem 

Wasser in gelbglanzenden Niidelchon. Aus sebr verdiinnter Liisung 
erhielt ich es auch in ebenao gefiirbten Blattchen. Die Pyridinlosung 
zeigt bei gelber Liisungafarbe griine Fluorescenz. I n  concentrirter 
Schwefelsaure ist das Naphtacridon mit gelbrother Farbe und griiner 
Fluorescenz 16elich. In  alkoholischer Kalilauge liist es sich rnit gelb- 
griiner Fluorescenz. Es deatillirt unzersetzt und schmilzt iiber 300". 
Die Kaliumverbindung ist ziegelroth gefiirbt. 

N e b en p ro d u c t e b e i  d e r Dar  e t e 11 u ng d e e $-Nap  h t acr id o 11 8. 

$-NaphtylamidonaphtoEsiiure,  
$-Oxyn ap  h t o 8 s a u r  e - n  a p h t a1 id un d P I ,  pI'-Din a p  h ty  l am in. 

Nach meinen Beobachtungen enbtehen beim Schmelzen VOD 

P-OxynaphtoEsiiure mit b-Naphtylamin als Hauptprodncte eteta nur 
@I, pI'-Dinaphtylamin und Napbtacridon nnd nnr in geringen Mengen 
saure und phenolartige Korper. Auffallend dabei ist die Bildung er- 
heblicher Mengen von $1, @I'-Dinaphtylamin, die auch C. Bct t inge r l )  
bei einer analogen Reaction, niimlich beim Erhitzen von $-Naphtyl- 
amin mit Snlicylsiiure, beobachtet hat. In der Absicht, fl-Naphtyl- 

I) Arch. Pharm. 234, 185-191; diese Berichte ZQ, R. 686 [lSS6]. 
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amidonaphto6siiure und $-OxynaphtolePurenaplrtnlid darenetellen, lieea 
ich Phoepboroxychlorid auf das  geschmolzene Gemenge von $- Oxy- 
naphtoleaure und #-Naphtylamin einwirken. Dabei erhielt ich zwar 
in guter Ausbeute das Napbtalid, jedoch in nur sehr geringer Menge 
die NaphtylamidonaphtoPeffure. 

E i n f a c h e s  V e r s c h m e l e e n  VOII  # - O x y n a p b t o 6 s i i n r e  m i t  
$- N a p h t y l a m i n .  

30 g fl-Oxynapbto6saure wurden mit 50 g $-Naphtylamin vier 
Stunden im Oelbade auf 220-2300 erhitzt. Nach dem Erkalten 
der  gelbbraunen Schinelze wurde dieselbe fein zerriebeu und zur Ent- 
fernuog dee PNtlplitylamine mit ettlzeiiurehtlltigem Warner mehrere 
Male ausgekocht. Die sauren und phenolischen Beetandtbeile wnrden 
dorch mehrfache Extraction mit verdiinnter h'atronlauge entfernt und 
lieferten nach dem Filtriren Filtrat I. 

D e r  gut gewaschene Riicketand wurde nach dem Trocknen im 
sox h l e t  - Apparat so lange mit Aether ausgezogm, bie der  abtliessende 
Aether farblos geworden war. Der  nach dem Abtreiben des Aethers 
bleibende Riickstand wurde aus Aceton unter Zusatz FOU Thierkohle 
mehrmale umkrystallieirt und lieferte weisee, gliinzende Kryetalle des  
$1, & ' - D i n a p h t p l a m i n s .  Charakterieirt wmde dieae Verbindung 
durcb den von Riel )  angegebenen Scbmelzpunkt 170.Y und durch dae 
nach B e n z  dargeetellte Pikrat, welches, aue Benzol umkrystallieirt, 
bei 164-1650 echmolz, sowie dumb die Ergebiiisse der Analyse. 

0.1829 g Sbst.: 0.5970 g CO1, 0.0912 g HsO. - 0.3593 g Sbet.: 17.4 ccm 
N (270, 756 mm). 

&HtsN. Ber. C 89.22, H 5.28, N 5.21. 
Gef. B 89.02, * 5.54, )) 5.32. 

Der ltherfeuchte Riickstand war  in heissem Pyridin viillig 16s- 
lich. Die Liiaung lieferte nach Bebandlung mit Thierkohle auf Zu- 
satz von Wasser gelbgltinzende Niidelcben, deren Schmelzpunkt iiber 
3000 lag. Die Substanz deatillirte unzereetzt und besnee alle Eigen- 
schaften des @ - N a p  h t ac  r i  d on 8. 

Dae a l k a h c h e  Filtrat I wurde Nit Salzsfure ubersgttigt. D e r  
entstehende Niederschlag wurde in Soda geliist. Dabei blieben Spuren 
dee echwach gelbfarbigen g - O x y n a p b  t o 8 s l i u r e n a p h t a l i d e  vom 
Schmp. 243-2440 zurfck. 

Die Sodaliiaung enthielt erbebliche Mengen einer S l o r e ,  welche 
eich dnrch ibren Schmp. 2160 ale 1 - O x y n a p l i t o l e f i n r e  erwies. 

Die Reactioneproducte Bind demnach, wie erwlihnt, hanpteBchlich 
f i ~ .  #I,'- Dinaphtylamin und $- Kaphtacridon. Unterwirft man die 

1) Diese Berichta 20, 2619 [la871 2) Diese Berichte 16, ?O [18S31 
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Schmelze nur  zwei Stunden hindurch einer Temperatur von 2OOn, eo 
erhalt man von 15 g $-OxynaphtoEsiiure 8 g zuriick. Es hat sich 
wenig Naphtalid, eine Spur  von Naphtacridon, dagegen eehr vie1 
Dinaphtylamin gebildet. Die Reaction hefiudet sich demnach in ihrem 
An fangsstadi u m. 

S c h m e l z e n  v o n  @ - O x y n a p h t o g s a u r e  m i t  p - N a p b t y l a m i n  
u n t e r  Z u s a t z  von P h o s p h o r o s y c h l o r i d .  

30 g $-OxynaphtoGsBure wurden mit der  gleichen Gewichtemenge 
$-Nophtylamin in  einem mit Riickflueskiihler versehenen E r l e n m e y e r -  
Kiilbchen fiber freier Flemme zusammengeschmolzen. Nach dem theil- 
weieen Erkalten wurden vorsichtig tropfenweise 15 g Phosphoroxy- 
clilorid zugeaetzt, was eine massenhafte Entwickeluog von Salzsaure- 
dampfen zur Folge hatte. Das Gerniech wurde nunmehr im Oelbade 
noch einige Zeit auf 210- 2200 erhitzt, bis die Salzeaureentwickelung 
nachgelaesen hatte. Hierauf wurde die erkaltete Schmelze pulverisirt 
und wie roretehend beechriebeii weiter behandelt. Der  nach dem 
Ausziehen mit Natronlauge bleibeude Riickstand enthielt im Weeent- 
lichen &, $1'- Dinaphtylamin neben wenig 6-Naphtacridon. 

Dae alkaliache Filtrat wurde mit Salzsaure auegefiillt und der  
Niederechlag mit verdiinnter Sodalrisung ron den sauren Bestand- 
theilen befreit. Der so erbaltene, gelblichweisse Flockeo bildende 
Riickstand wurde ausgewvschen ond aus Aceton + Wasser um- 
krystallisirt. So wurden stabcbenfijrmige, gelbliche Krystalle erhalten. 
Aus eiuer Liisung vou Pyridiri + Wasser krystallisirte der  Kiirper 
in glPnzenden Bliittchen. Er schmolz bei 243-244c und liiste eich 
in Pyridin, Aceton, Eseigester iiiid Eisessig, er ist unliislich in Ben- 
zol, Aether und schwer 16slich in Alkobol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Nach den Ergebiiissen der  Analysen liegt das g - O x y -  
II a p h t o  e sii ur e -  P-n a p h t a l i  d vor. 

0.3323 g Sbst.: 0.9809 g C&, 0.1445 g H20. - 0.3854 g Sbst.: 15.8 ccm 
N ( 1 5 O ,  760 mm). 

CplHiSOpN. Bcr. C 80.48, H 4.82, N 4.49. 
Gef. D 80.50, )) 4.83, )) 4.69. 

Der  Kiirper ist in  kalten verdiinnten Alkalieu unliislich. Durch 
Kochen gebt  ein Thei l  in Lijsung und fallt auf Zusatz  on verdiinnter 
Saure wieder aus. In alkoholischer Kalilauge last e r  sich mit grfiner 
Fluorescenz. Kocht man diese L o ~ u n g  kurze Zeit, so lasst sie eich 
nach dem Verjagen des Alkohols beliebig mit Wasser rerdiinnen, 
ohne einen Niederechlag abzuscheiden. Zusatz von Saure echeidet 
einen gelblichweieeen Korper  a b ,  der ,  aus Pyridin + Wasser um- 
krgstal!ieirt, den annabernden Schmelzpunkt von 245-2460 dee Naph- 
talide zeigte. Daaeelbe ist also sehr echwer verseifbar. Erst lingerer 
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Kochen am Riick5usekiihler fiihrt die Vereeifung durch alkoholieche 
Kalilange allmiihlich herbei. I n  nlkoholiacher Liisong giebt der  
Kiirper auf Zusatz van Eieenchlorid keine Rlaufiirbung. 

Die abfiltrirte Sodaliisung wurde durch eehr verdiinnte Salzsliure 
partiell gefiillt. Die erete Ftillung ergab einen hochgelben Kiirper, 
die zweite ein Miecbproduct, beetehend aus diesem Ersteren mit eioer 
heller gelb gefiirbten Verbindung, und die dritte diem Letztere allein. 
Eine scharfe Trennung liees sicb allerdinge auf dieee Art  nicht durch- 
fiibren, aucb gelang ee mir nicht, eine eolclie anellodig zu machen. 
Uebrigens war  von dem hochgelben Kiirper stets nur  eine zur Analyee 
nicht hinreichende Menge zu erhalten. In diesem Kiirper lie& wie 
aue dem Folgenden hervorgeht, die unreine p - N a p b  t y l a m i d o - p -  
n a p  h t o & s  ii ur e vor. 

Ee kryetallieirte 
aue Alkobol uod Waeser in kleinen gelben Niidelchen und echmolz 
ewischen 2220 und 225O. Bei dem Erhitzen anf 255O schiiomte ee in 
Folge POD Wasserabspaltung stark auf. Das Urnwandlungeproduct 
lbete sich in  concentrirter Schwefeleiiure mit rothgelber Farhe  und 
griiner Fluorescenz, in Alkohol und Pyridin mit hellgelber Farbe  
ond griiner Fluorescenz, in alknholischer Kuliluuge mit gelber Farbe 
und gelbgriiner Fluorescenz. Diese Reactionen eind aber fiir dae 
pl-Naphtacridon charakterietiech. Der  Umstand, dass die Umwandlungs- 
temperatnr der P-Naphtylamido-B-naphtoesiiure bei 255" liegt, war  die 
Veranlaeeung, die Tempercitur der Schmelze bei der Darstellung dee 
p-Naphtacridone iiber 2600 zu halten. 

Die Ausbeute an genannter Siiure durch Einhaltung einer unter 
255O liegenden Temperatnr zu ateigern, gelang nicht, weil die Bil- 
dungs- und Zersetzunge-Temperatur der  Letztereu anncheinend nahe bei 
einander liege]]. Die Napbtylamidonapbto&eliure ist in  Alkohol ond 
Benzol liislich und in  Ligroin unliielich. 

Das Product zeigte nachstehende Eigenschaften. 

R e i n d a r s t e l l n n g  d e e  pl-Oxynaphtoesiiurenaphtalids.  
Sehr  glatt entsteht dieee Verbindong bei der Einwirkung von 

b-Naphtylarnin auf $-Oxynaphto8siiuremetbyleeter, untei Zusatz von 
Phosp horoxychlorid. 

Der  $- 0 x y n a  p h t o Ps i iur  e m e t b y  1 ee t e  r ,  Clo Hd(OH) CO OCH3, 
ist von G r a d  e n w i t  z 1) zueret dargestellt, aber nach meinen Beob- 
achtungen nicht rein erhalten worden. Um ihn im Zustande voll- 
kommener Reinheit zu gewinnen, verfuhr ich folgendermaasaen : 

Aus der  nach dem Einleiten von trocknem Salzsiiuregae iu  die 
methylalkoholiache Losung der  &OxynaphtoLaure erhaltenen dunkel- 
rothen Fliissigkeit wurde irn Wasserbade der ealzsiiurehaltige Alkohol 

9 Diese Berichte 27, 2623 [l8942. 1oaug.-Dim. Rostock 1893, S. 93. 
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abdestillirt. Der  Riickatand, der  Deetillation im Vacuum unterworfen, 
lieferte nach mehrmaliger W iederholung dieeer Operation ein bei einem 
Drucke von 160 mm bei 205-207O iibergehendes hellgelhes Oel, das  
nach kurzer Zeit zu schwachgelben Kryetallen eretarrte. (Schmelz- 
punkt derselben 65-67 O). Aue kalter eitthylalkoholischer Liieung 
wurde durch tropfenweise Zugabe von kaltem Waeser der  Eeter i n  
epieeeigen, baschelig gruppirten Niidelchen auegefiillt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisii.en blieb der  Schmelzpunkt constant 68-69.59 
O r a d e n w i t z  giebt iliu zu 7G0 an. Bei erneutem Erbitzen achmolz 
die eretarrte Yerbindung bei 7 1 - 72 O. 

der  theoretiechen Menge. 

trocknet. 
Znr  Analyse wurde die Substanz 

0.4193 g Sb~t . :  1.0601 g CO1, 0.1887 g 

Die Auebeute betrog 84 pCt. 

iiber Phosphorprntoxyd ge- 

HaO. 
GoHlo03. Ber. C 71.25, €I 4.99. 

Gef. * 71.12, 5.05. 

Der Ester is t  mit Wasserdtimpfen unverhder t  fliichtig und bat 
dann einen wiirzigen Gernch. Er iet in allen gebrluchlichen, organi- 
when Msungemitteln leicht liialich. 

Zur  Darstellung dea 

$- 0 x J n a p h t o a& u r e- p-n a p h t a I i d 8, C ~ O  Ha (OH) CO . N H  . CioH7 , 
an8 dem $-OxynapEto8siiuremethylester benutzte ich die Methode von 
W a n s t r a t ' ) ,  nach der  auch Rupferberg!') gearbeitet hat. 

28 g ~-0xy1iaphto~s~uremethyle3ter wurden mit 20 g F-Naphtyl- 
amin in einem E r l e n m e y e r - K i i l b c h e n  mit Riickflnsskiihler znsammen- 
geechmolzen und zu der  erkalteten Schmelze 15 g Phosphoroxychlorid 
hinzugefiigt. Nach dem langeameu Wiedererwiirmen beginnt die Ein- 
wirkung uuter Salzeiiureentwickelung. Die Reaction wurde durch zwei- 
etindigee Erhitzen im Oelbade auf  180-200" vollendet. Durch Er- 
schiipfen mit heissem Waeser wurde aus der  zerkleinerten Schmelze 
die  entstandene syropbse Phoaphorsiiure nebet nicht umgeaetztem 
h'aphtylamin entfernt. D e r  lufttrockne Riickstand beetand lediglich 
aus p-Oxgnaphto&aurenaphtalid. Er wurde unter Zusatz von Thier- 
kohle aus Pyridin + heissem Waeser umkrystallieirt. Ee wnrden 
EO gelblichweisse, gliiozende Bliittchen vom Schmp. 243-244O er- 
lialten. 

0.6144g Sbat.: 24.6ccm N (210, 765mm). 
CglHlsOoN. Ber. N 4.49. Gef. N 4.59. 

9 Diese Berichte 6, 336 [1873]. 
9 Journ. f. prakt. C h m .  "4 16, 424 [l8;7:. 
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D e r i v a t e  d e e  p -Naph toc r idons .  

Zur niiheren Charakterisiruog dea $ - Sapbtacridons 
offchet das 

wurde zu- 

''''.N(CrIl5). ", 
N- A e t by  1 - p -  N a  p h t a c rid oil, , ,,,, ---co- \0\ 

I 
1 ,  
\/ 

dargestellt. 
Wie oben bereita erwiihnt wurde, wirkt Jodlithyl auf in Alkohol 

geltietea Naphtacridonkaliulo nnter gewiihnlichem Drncke nicbt ein. 
Die Umsetzung erzielte ich dumb Anweudung der G r a e b e -  nod La- 
godc ine  ki'schenl) Arbeiteweiee. Ich arbeitete wie folgt: 

1 Gewichtetheil Naphtacridon wurde mit drei bis vier Gewichte- 
tbeilen fein zerriebenem Knlihydrat gemiecht und rolange abeoluter 
Alkohol zugegeben, bis ein dicker, ziegelrother Brei den Kalinmaalzee 
entetanden war. Nach Abdnnsten dee Alkohole wurde dae Salz im 
Oelbade bei 160-180° getrocknet. Die fein gepulverte Schmelre 
wurde nunmehr rnit 10 Gerichtetheilen Jodfitbyl im Einecblussrohre 
vier Stonden auf 130-1500 erhitzt und die mit Jodkalium d a d -  
eetrte gelbbranne Maeee rnit Wrsaer an8 dem Rohre heraocgeapiilt. 
Dorcb Kocben wpnrde dae iiberscbiierige Jodiithyl verjagt und die gelb- 
brauuen Flocken von der Fliieeiqkeit abgeraugt. Die ear&lbleibende 
Subetanz beetand aus einem Gemiech von gebildetem Aetbylnapbta- 
cridon und nnveriiadertem Napbtrrcridon. Zar Reinigang dee Ereteren 
benntzte ich reine UnlBrlichteit in alkoholiecher Kalilauge, in welcher 
dae 6-Naphtacridon liislieh iet. Anf dieee Weiee war eine qnantita- 
tive Trennnng beider durcbfiihrbar. Dorch mehrmaligee Umkryetalli- 
siren an8 Aceton erhielt ich gelbe, glhzende NHdelcben, die glatt bei 
304.5-2050 scbmolzen. Auch nacb erneotem Erbitzen der wieder 
erstarrten Snbstanz blieb der Schmelepnnkt dereelbe. 

QsHltON. Ber. N 4.84. Gef. N 4.72. 
0.4275 g Sbst.: 9.4 ccm N (190, 755.5 mm). 

Das N-Aetbyl-P-Naphtrrcridon Mat eicb in Alkohol, Aether, Ace- 
ton, Eisessig ond Benzol leichter ale in Ligroin. Diem LBeungen zei- 
gen griine Fluoreecenz. In kalter concentrirter ScbwefelsBure 16et ee 
rich mit rothoranger Farbe, ohne Flnorescenr. Gelindee ErwHrmen 
dieser Liieung ruft eine starke gelbgriine Fluorescenz hervor. 

In der Abeicht, d m  dem $-Naphtacridon entsprechende Naphta- 
&din EU gewinnen, unterwnrf ich es der Einwirkung von concentnrter 
Jodwreserstofblure. 
_ _  

l) Ann. d. Chem. 276, 45 (1893). 
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Ob nun diese Einwirkung bei Abweeenheit oder in Gegenwart 
von rothem Phosphor bei 100" oder 180° erfolgte, stete entstand eine 
rotborange Krystallmasee, welche sich ale dae Jodhydrat des 

H J  

' I  --./ 
envies. 

Daeselbe entsteht nach der Oleichung 

Cio H ~ < ; ~ > C I O H ~  + 2 H J = Hp 0 + CioAs<EJ>CloH6. 

H J  
-\/ 

Die Reindaretellung dieses zersetzlichen K6rpers gelingt bei Ein- 
haltung nachetehender Arbeitabediogungen. 

2.2 g krystallisirtes Naphtacridon wurden mit 10 g Jodwasseretoff- 
effure (1.70 epec. Gewicbt) im Einschluaerohre auf 160-1800 eechs 
Stnnden erhitzt. Nvch dem Erkalten und Oeffneo des Rohrea 
wurde dae rothorange, krystallinische Reactionaproduct mit Aceton 
berauegespiilt, sofort abgesaugt nnd tiichtig mit Aether gewaecheo. 
Schnellee Arbeiten iet hier Bedingung, da sich daa acetonfeuchte 
Jodid an der Lnft raech zersetzt. Aetherfeuchtes Jodid ist etwm 
lnftbestbdiger, doch zersetzt eich auch diesee allmahlich. Zur Ana- 
lyee wurde ee im Exeiccator iiber Phoephorpeotoxyd getrocknet. 
Unter dem Einflosse des Lichtes fiirbt ee sich dunkel und zersetzt eich. 

Q1 BlsNJ,. Ber. J 47.61. Get. J 45.82. 
0.3142 g Sbet.: 0.2781 g AgJ. 

Titration mit "/lo-Na OH: 
0.3606 g Sbst: 13.7 ccm NaOH = 0.0556% g NaOH. 

Ber. J 47.61. Gef. J 48.19. 
Nach 10-tiigigem Stehen iiber Phosphorpentoxyd: 
0.4485 g Sbst.: 7.4 ccm "/lo-NaO H = 0.03004 g NaOH. 

&H19NJ. Ber. J 31.33. Gef. d 20.93. 
Wie diese letztere Analpe  lehrt, hatte sich auseer der Jodwasser- 

stoffsaure auch nocb Jod abgespalteu. 
In keinem LGsungsmittel ist das jodwaaserstoffsaure mu-Jod-#- 

naphtacridin unzersetzt l6slich. Aceton nimmt zwar etwas davon aaf, 
indessen zeigt auch in dieeer Liisung nach einigem Stellen die auf- 
tretende griine Fluorescenz die beginnende Riickbildung in das Naphta- 
cridon an. Diese Umwaodlung erfolgt durcb beiesen Alkohol sofort, 
dnrch kalten erst nach einiger Zeit. Mit Wasser kann es bia nahe 
an den Siedepunkt desselben ohne me1 kliche Zeichen der Zersetzung 
erhitzt werden. Beim Erbitzen fiir sich allein verliert es bei 180- 
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1900 sowobl die Jodwarseretoffsliure, ale anch Jod und geht in das 
gelbe Napbtacridon iiber. 

Das 

@ - N a p h t a c r i d i n ,  ~ - - ' ~ - ' - c H - ~ , / ~  , 
\/ 

am dem g-Naphtacridon zu gewinnen, gelang mir nach der B a e y e r -  
schen Zinkstaubmetbode. Da, wie ich beobachtete, dae Naphtacri- 
din unter dern Einflnese dee rothgliibenden Zinkstaubes unter Bildung 
von Dinaphtylamin und Kohlensiiure gespalten wird, so war es zur 
Steigerung der Auebeute I . n g t  nothwendig, die Destillation mit 
Hiilfe einee starken Waseerstoffetromes bei Anwendong hober Hitze 
miiglicbst zu beechleunigen. Die Kohlensanrebildung wurde auf diese 
Weise auf ein Minimum herabgedriickt. Zur Trennung des Dinaph- 
tylamine von dem gebildeten Naphtacridin wurden die vereinigten 
Rohprodncte von zehn Destillationen in heissem wasserfreiem Benzol 
geltist. Die siedend heisee, von dem mitgerissenen Zinkstaub befreite 
Liieung wurde hierauf mit einem Ueberschuss einer heiesen , waseer- 

eien, benzolischen Pikrinsiiureliiaung vereetzt. Die ausfallenden 
rothen Kryetalle wurden sofort abgesaugt. Dieees P i k r a t  qurde meh- 
rere Male mit absolutem Alkohol ansgekocht und nnter Zueatz von 
verdiinnter Natronlauge in Pyridin gel6st. Die auf dieee Weise in 
Freiheit geeetzta B a s e  fiillt anf Znsatz von Wasser in gelben, biischel- 
firmigen Niidelchen aue. Zur Analgse wurden sie mehrfach aus Py- 
ridin umkrystallieirt, mit Wasser gewaachen und im Exsiccator ge- 
getrocknet. 

0.1523 g Sbst.: 0.5028 g Cog, 0.0667 g HsO. 
C&lHljN. Ber. C 90.27, H 4.70. 

Gef. )) 90.04, 4.89. 

Das Naphtacridin schmilzt bei 205.5-206O. Ee lost eich leicht 
in Pyridin, schwerer in Alkohol, Aceton und Aether und iet unlBslich 
in Waseer. Alle Losungen besitzen gelbgriine Flnorescenz. In con- 
centrirter Schwefelslure liist ee eich mit rothgelber Farbe ohne Fluor- 
escenz. 

Daa Pikrat zersetzt sich beim Erhitzen auf 200°, doch ist der 
Zersetzungepunkt nicht genau zu bestimmen. 

Die nach dem Abscheiden des Naphtacridinpikratee resultirende 
benzoliache Liisung scheidet anf Zusatz von Ligroin braunrothe Bry- 
stalle des $1 ~l'-Dinaphtylaminpikrates ab, die noch in geringer Menge 
das Pikrat dee Naphtacridins beigemiecht enthalten. Zur Reinigung 
Met man die Kryetalle in abeolntem Alkohol, filtrirt von dem darin 

Berichti d. D. chem. Gedlacbaft. Jahre. XXXIV. 267 
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odoelichen Naphtaaridinpikrate a b  und zerlegt daa Dinaphtylamin- 
pikrat in der heissen Liisung dnrch Zugabe von alkoholischem Kali. 
Auf Zusatz von Wsaser  scheidet sich dann das  81, PI‘-Dinaphtylamin 
in weissen, gltinzenden Kryetiillchen vom Schmp. 171°  ab. 

615. E. Strohbach: Ueber die 2-Chlor-3-naphto6eliure. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium f i r  Farbenchemie and Firrbereitechoik 

der Technischen Hochschule za Dresden.] 
(Bingegangen am 4. December 1901.) 

Gelegentlich der  Deetillation der 6-Oxynaphtoesaure mit Pbos- 
phorpentaclilorid, die ich zwecks Gewinnung der von H. H o s a e u s l )  
dargestellten 8-Chlor-3-naphtoeeaure unternahm, gelang es mir, daa 
bei dieser Operation fiberdestillirende gelblich gefiirbte Oel zu reinigen 
und e3 a18 das  2-Chlor-3-naphto%siiurechlorid zu identificiren. Die 
durch Verseifung dieses Siiurecblorids erhaltene 2-Chlor-3-naphtoG- 
siiure konnte ich, der von R. M 6  h l a u 2 )  ausgesprochenen Auffassung 
der Constitution der  @-Oxynaphto&s&ure und ihrer Deri\.de als Ab- 
k6mmlinge eines Ketodihydronapbtalins entsprechend , vollkommen 
farblos heretellen. H. H o s a e u s  beschrieb sie ale einen Bin pracht- 
vollen, gllinzenden, schiinen, gelben Nadeln krystallisirenden KiirperL. 
Es war mir also durch den Umweg iiber das  Siiurechlorid gelungen, 
dirse einzige, mit der erwiihnten Ansicht nicht irn Einklang befind- 
liche Thateache zu beseitigen. A h  bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeit 
dieser der o-Chlorbenzoesiiure in rnancher Beziehung nahestehenden 
ChlornaphtoGsiiure sei hier die schwere Ersetzbarkeit des o-stiindiger, 
Chloratoms durch Radicale erwihnt. Ich hatte mir diese Chlor- 
naphtoihaure in der Hoffnung dargestellt, durch Wechselwirkung mit 
Cyankalium das 2.3-Naphtaleiiuremononitril zu erhalten und diesee zu 
der ebenfalls noch nicht bekannten 2.3-Naphtalsaure zu verseifen. 
Doch w a r  es mir nicht vergannt, dieses Ziel zu erreichen. Bei detn 
Erhitzen mit Cyankalium trat aowohl unter gewiihnlichem, wie such 
vermindertem Drncke Braunfiirbung und znletzt Verkohlung ein. Der- 
selbe Versuch mit dem Aethylester in alkoholischer Liisung misslang 
ebenfalls. Hierbei vereeift, wie j a  zu befiirchten war, das  Cyankalium 
den Ester unter Rildung der freien Siiure. Versuche, die F i t t i g ’ s c b e  
Synthese auf den 2-Chlor~3-naphto~s&ureSthyleeter anzuwenden, urn 
uber den dabei gebildeten Dinaphtyl-dicarboneiiuretithylester zum 

1, Diem Berichte 28, 3100 [1895) 

___. - 

1)  Diese Berichte 26, 668 [1893) 




