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0.025 g an Luteojodid, im Auaeehen und in den Eigenschaften Pber- 
einetimmend mit dem obigen gelben Salz. Ein anderes Ma1 konnten 

aue 0.8 g [Cr..(SCN)a] ,--en, Br, welches mit etwa 24 Tropfen Aethylen- 

diamin so lange e rwirmt  wurde, bie allee in L6eung gegangen war 
(auf freier Flamme), 0.08 g Luteojodid ieolirt wurden. 

2 iir ic  h ,  Universit&talaboratorium, November 1901. 

636. F. Ul lmann und A. Yari6: Ueber Diaminoaoridinium- 
verbindungen. 

(Eingeg. am 3. Decemher 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diela.) 
Vor eiuiger Zeit halien U l l m a n n  und N a e f ’ )  durch Einwirkung 

von Dimethylsulfat auf das 2’-Metbyl-3’-arnino-l .e-h’aphtacridin, den 
eraten Parbetoff der Acridi~iumreihe dargestellt. Ee erechien une 
iutereesant , auch die Einwirkung dea Dimethylsulfates auf Dianiino- 
acridine zu studiren. Wir wahlten als Aiisgangsmaterial dae eym- 
metriscbe 2.7 - Di m e t  h y 1- 3.6 - D i am i n  o - A c r i  d i n (Acridingelb), so- 
wie dae von B i e  h r i n g e r 2 )  bereita untersuchte 3.6- T e  t r a m e  t h  y l -  
d i a m i n o - A c r i d i n  (Acricliiioraiige) und fiihrten dieeelben in die ent- 
sprechenden Acridinium~erbindurtgen iiber. Was apeciell die Ac,ri- 
diniumverbindung DUS dem Acridingelb zinbeliingt, so wurde dieselbe 
nowohl durch Einwirkung von Dimettivlsulfat auf das Dimethyl-Di- 
acetaminoacridin und nachherige Verseifung des Acetylderiraree, dar- 
gestellt. als auch durch dirrcte Anlagerung von Dirnethylsulfat a n  dae 
Dimethyl- Diaminoacridin. I u  beiden Fallen entsteht ein und die- 
eelbe Verbindung. Es gelang u11e uicbt, durch Einwirkung vou Ha- 
l ~ ~ g t w a l k y l e ~ ~  (Jodolathyl, Bromatbyl) auf die Base des Acridingelbe 
direct die entsprecbeade Diaminoacridiniumverbindung darzustellen. 
Die Einwirkung verlief, trotz Anwendung eines neutralen Losungs- 
rnittels (Alkohol), bauptsacblicb in der Weiee, daes ‘die Aminogruppen 
alkylirt wurden, wahrend die Anlagerung a m  Acridinstickstoff nur  
i n  untergeordnetem Maasssttibe erfolgte. Aus diesen Versuchen ist 
die T’erschiedenheit der Wirkungaweise von Dimethylsillfat nnd Ha- 
loge alkylen auf Diaminoacridine klar ersichtlich ”>. 

[4. Mittbeilung Gber Acridine]. 

I) Diese Bericbte 33, 2470 [1900]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. 5 , ,  244 [1896]. 
3, Aehnlich dem Dimethylsulfat reapiren auch die Alkylester der Toluol- 

sulfonshren, wie ich dies in Gemeinrchaft mit Hrn. P. Werner  festgestellt 
babe. (Chem.-Ztg. 44, 479 [1901]. F. Ullmann.  
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Die Acridiniumfarbstoffe besitzen stark basische Eigenscbaften, 
kohlensaure Alkalien, Ammoniak sind in der Kalte ohne Eintluss 
anf ibre wassrige Lijeung. Nachdem wir auf diese Weise die Eigen- 
scbaften der Diamino- resp. Tetraalk~ldiamino-  Acridiniumverbindungen 
kennen geleint batten, konnten wir dieselben mit den, nach dem 
D. R.-P. No. 79703') durch directe Alkylirung des Acridingelbs er- 
haltenen Farbstoffe vergleichen. Hierbei frtnden wir , dass die nach 
genanntem Patent dargestellten Producte, welche in Form ihrer Chlor- 
zinkdoppelsxlze unter dem Namen Patentphosphin (R. G. M.) ale 
Lederfarbstoffe vielfach Anwendung finden, k e i n e  A c r i d i n i u i n  ver-  
b i n d u  n g e n  entbalten. Die von Zink befreite wassrige Farbstoff- 
lijsung wird namlich durch verdiinirtes Ammoniak v o  I Is t 6 i idig ge- 
Wllt, iind die genannten Farbstoffe sind daber als in der Amido- 
gruppe slkylirte Diaminoacridine aufmfassen. Da nach der ,  irn 
D. R.-P. No. 79703 gewjihlten Arbeitsweise, die S a l z e  der Diamino- 
acridinverbindungell mittels Alkohol und Salz- resp. Scbwefel- Saure 
oder Halogenalkylen alkylirt werden, so konnen hierbei die Acridi- 
niumrerbindungen kaum entstehen, wegen der stets vorhandenen freien 
SHure, nnd die Alkylirung erfolgt daber in den Arninogruppen. 

E x p  e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
C F I 3 p . C H .  z>,CH3 

NHk'?., . N-LJ'NHa 
3.7-D i m e t h y 1-3.6 - D i  a m i n  o a c r i d  i n , ' I '  1 .  

Dasselbe wurde im Wesentlichen nacb den Angaben des D. R.-1'. 
No. 52 324: Verfahren zur Darstellung eines gelben Farbstoffes d e r  
Acridinreihe2) dargevtellt und zwar durcb Erbitzen des aus Form- 
aldehyd nnd m-Toluylendiamin dargestellten Tetraaminoditolylmetbans 
mit Salzsanre unter Drnck und nacbberige Oxydation des gebildeten 
Dimethyl-Diamino-Hydroacridins zum entsprechenden Acridinderivat. 

6 g Tetraaminoditolylmetban 3) werden i l l  20 ccm 20-procentiger 
Salzsanre gelijst und die schwach braun gefarbte Liisung wahrend 
3-4 Stunden im Einschlussrohr auf ca. 150° erbitet, wobei unter Am- 
momiakabepaltung das correspondirende Hydroacridinderivat ziemlich 
glatt sich bildet. Nach dem Erkalten wnrde der roth gefiirbte Rijibren- 
inbalt mitsammt den ausgeschiedenen rotheii Krystallnadeln in einem 
Kolben gespiilt, in ca. 'LO0 ccni Wasser gpliist und die beisse Fliiseig- 
keit so lange vorsichtig mit einer wiissrigen Ferrichloridliisung ver- 
eetzt, bis keine Vermehrung des sich ausscheidenden rothgelben Nieder- 

I) F r i e d l i i n d e r ,  No. IV, 1044 [1891-1897]. 
3 F r i e d l a n d e r ,  No. 11, 109 [1887--18901. 
3) Diem Berichte 33, 915 [1900]. 
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echh~ge wahrzunehmen war. Dae 80 gebildete Chlorbydrat dee Di- 
methyl-Diamino-Bcridins wurde filtrirt, mit eehr verdiinnter SalzsBiure 
beliufs Entfernung dee Eisenchlorids ausgewaschen und getrocknet. 
Urn aus dem salrsauren Salz die freie Base zu erhalten, wurde dieses 
mit heissem Wasser zu einem Brei angeriibrt, rnit der niithigrn Menge 
Natronlange versetzt und so lange unter Riihren auf dem Waseerbade 
erwarmt, bis die rotbe Farbe in ein reinee Gelb nmechlug. Nach 
beendigter Umsetzuog wurde die Baee abgesaugt (Leinwandfilter), 
rnit etwas Wasser gewaschen und getrocknet. (Ausbeute 4.5 g.) Zur 
Reioigiing liist man die Rohbase in ca. 50 ccm Anilin in der  Siede- 
hitze auf. Beim Erkalten der heiss filtrirten LBsung scheidet eich 
das  Dimethyl- Diamino- Acridin in schiinen gelben Nadelu aue, die 
filtrirt und mit etwas Aether oder Benzol behufs Entfernung ded an- 
haftenden Anilins gewaschen werden. 

Die bei 11.0’ getrhcknete Subetanz gab bei der Analyse folgende 
Zablen: 

0.1412 g Sbst.: 0.3936 g COO, 0.0794 g HeO. - 0.1862g Sbst.: 30ccm 
N (189 730mm). 

ClsHlsN~. Ber. C 75.95, H 6.33, N 17.72. 
Gef. )) 76.04, )) 6.29, )) 17.78. 

Das Dimethyl-Diamino-Acridin lbst eich in concentrirter Schwefel- 
siiure mit gelbgiiiner Farbe und echiiner blaugr iiner Fluorescenz; 
verdiinnt man diese Liisung rnit Eiswaeser, 80 echkgt  die Farbe in  
orangrgelb urn. Alkohol lbst schwer mit gelber Farbe  und blau- 
griiner. etark leuchtender Pliiorescenz. Von Benzol und Ligroin wir d 
die Substatnz selbst in der Siedehitze sebr wenig anfgenommen, wo- 
gegen Eisessig leicht rnit gelber Farbe liist. I3eim Verdiinneo mit 
Waeser bleibt die Lbsung khr,  und anf Zusatz von Ammoniak fiillt 
die Base in Form von mikroskopisch kleinen, gelben Nadeln ous, 
welche beim Schiitteln rnit Aether von diesern fast garnicht aufge- 
nommen werden. Waeser liist Spuren der Base anf, wogegen siedendee 
Anilin oder Nitrobenzol gute Liisungrmittel fiir dieselbe sind. 

Dae C h l o r h y d r a t  d e s  D i m e t h y l - D i a m i n o - A c r i d i n e  wird 
hergestellt durch Zueatz VOII Salzeaure z u r  Liisung der  Baee in ver- 
diinnter Essigsaure, wobei daseelbe als n~ikrokrystallinisches, roth 
gefarbtes Pulver ausfallt. E s  iet leicbt in beissem Wasser rnit orange- 
gelber F a i b e  und griiner Fluorescenz liislich; selbst die sehr stark 
verdiinnte, schwach gelb geftirbte, wassrige Liisiing zeigt noch die 
charaktzristische griine Fluorescenz. Alkohol nirnmt das Chlorhydrat 
eebr ecbwer auf, die L6enng iJt gelb und fluorescirt griio. 

Fiir die Analyee wurde dae Salz bei 100’) getrocknet. 
0.3272 g Sbst.: 0.1746 g ArC1. 

Cl5816N3CI. Ber. CI 12.98. Gef. C1 13.19. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  bil'det sich auf Zusatz von Kaliumplatin- 
chlorid zu einer wassrigeu Liisuug des Chlorhydrats. Es stellt ein 
orange gefiirbtee, kryetallinisches, in Wasser unlBslichee Pulcer dar. 

0.1804 g Sbst.: 0.0393 g Pt. 
( C I S H I ~ N ~ ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 22.09. Gef. Pt 21.73. 

2.7 - D i m e  th y 1- 3.6 - D  i a c  e t  am in  0- A c r i d  i n , 
CHa( ' j .  CH. (\CHy 

CHBCO.  NH,, - N - \,-!NH. COCHj  
Die Acetyliruug des Dimethyl-Diamino- Acridins wurde in iiblicher 

Weise mit Essigeaureanhydrid und Natriumacetat vorgenommen. 
8 g Base wurden rnit ca. 20 ccm Essigsaureanhydrid uud ca. 2 g 

Natriumacetat wahreud 1-1 I/* Stunden unter Riickfluss zum Siedeo 
erhitzt, der grBsste Theil der gebildeteu Essigsaure und des unver- 
brnuchten Anhgdrids abdestillii t uud der Riickstand in heissem Wasser 
gelost. Nachdem mnii von geringen Meiigen harziger Substanzen ab- 
filtrirt hat, wird aus dem klareii Filtrat dae Acetylderivat mit Ammoniak 
als schwacb gefarbte Krystallmasse ausgefallt, die filtrirt, gewaschen 
nnd getrocknet wird. (Ausbeute 8 g.) Durch Umkrystallisireo aue 
Anilin erhalt man das Product analysenrein, i u  Form schwach gelb 
gefarbter Krystalluadelu. Dieeellen lasen sich in concentrirter Sch wefel- 
siiure rnit oraugegelber Farbe und blaugriiner Flnorescenz. Durch 
Kochen der mit etwas Wasser verdiinnten gelberi Lnsiing werden die 
Acetylgrupperi abgespalten und die Farbe wird nrehr orangestichig. 
Siedeuder Alkohol liist sehr scbwer rnit gelber Farbe, Eisessig liist 
dagegen sehr leicht init deisclbeii Farbe, die Liisung bleibt beim Ver- 
diinneu mit W asser. klar uiid scheidet auf Zusatz ron Ammoniak die 
in Aether unloslicbe Base aus. 

0.1265 g Sbst.: 0.3485 g COs, 0.OG36 g 1 1 2 0 .  
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 71.03, H 5.92. 

Gef. )) i0.67, )) 5.61. 

2.7.10- T r i m  e t h y 1- 3.6- D i a  c e t a  m i no  - A cr  i d i n i u m - M e t h y 1 - 
s u l f a t ,  

('Hr,/\--'CH-,/\CH3 

\,NH. CO CHj . " CH, CO . N H V  
CHs"0, 

SO2.0 CH3 
6 g Dimethyl-Diacetamino-Acridin werden in ca. 150 ccm Nitro- 

benzol geltist. Die Fliissigkeit wird hierauf kurze Zeit r u m  Siibden 
erhitzt, urn Spuren ron Feuchtigkeit zu verjagen, nnd bei ca. 190° 
rnit 3 g Dimetbylsulfat vereetzt. Ee fallt sofort das Methylsulfat der 
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Acridiniumbase ale schijner , rothgelber, krystallinischer Niederschlag 
aus. Derselbe wird nach dem Erkalten abfiltrirt, mit etwas Benzol 
oder Aether ausgewaschen uod getrocknet (Ausbeute 8 g). 

Fiir die Analyse wurde das Rohproduct mit Benzol ausgekocht, 
om die letzten Spuren Nitrobenzol zu entfernen nnd bei 1100 ge- 
trocknet. 

0.1306 g Sbst.: 11.8 ccm (211 741 mm). 
C h H ~ ~ O ~ N 3 S .  Ber. N 9.40. Gef. N 10.04. 

Daa Methylsulfat  liist sich apielend leicht in kaltem Wasser auf. 
Die gelbe, stark bitter schmeckende Lijsung wird durch verdiinntes 
Ammoniak etwas riither gefarbt, nach einigem Steheo triibt sich die 
Liisung unkr Ausscheidung eines schwach gefarbten Erystallpulvers. 
Concentrirte Schwefelsaure last mit gelber Farbe und griiner, stark 
leuchtender Fluorescenz; beim Verdiiunen mit Eiswasser bleibt die 
Liisung gelb und klar. I n  Alkohol ist das Product selbst in der 
Siedehitze mit gelber Farbe sehr schwer liislich. 

Das C h l o r i d  fallt ruf Znsatz von Rochsalz und wenig Salz- 
siiure zur wiissrigen LKsung des Methylsulfates als gelber, krystallini- 
scher Niederschlag aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, 
in welchem das Chlorid sehr schwer liislich ist, erhalt man es in Form 
&ijner, kleiner, gelber Nadeln, welche dieselben Reactionen zeigen 
wie das entsprechende Methylsulfat. 

0.3608 g Sbst.: 0 1312 g AgCl 
CROHlraN~O~CI. Ber. CI 9.5. Gef. C1 8.77. 

Das N i  t r  at entsteht auf Hinzugabe von verdiiunter Salpeter- 
saure zur wbsrigen Lijsung des Methylsulfats. Dasselbe bildet ein 
orangegelbes, in Was:,er leicht, in Alkohol sehr schwer liisliches Kry- 
Btallpulver. 

Fur  die Analyse wurde dasselbe bei l l O o  getrocknet. 
0.1349 g Sbst.: 17.G ccm N (210, i 3 3  mm). 

CRoHasfJd05. Ber. N 14.07. Gef. N 14.33. 
Das Bic h ro IU a t echeidet sich beim Versetzen der heissen wiissrigen 

Methylsulfat- oder Chlorid-Liisung mit Kdumbichromat, als rolumi- 
niiser, gelber Niederschlag aus. Derselbe wurde filtrirt und rnit 
Wasser, in welchem er viillig unliislich ist, gewaschen. Aus Eisessig 
.erh&lt man das Bichromat in gelben Krystallen. 

0.3431 g Sbst.: 0.0590 g crlO3. 

Versetzt man die verdiinnte, wiissrige Liisung des Methylsulfatee 
oder des Chlorides vorstehender Acridiiiiumrerbindiing rnit verdiinn- 
tem Ammoniak in der Kalte, so fiirbt sich die gelbe Liisung zneret 
roth und scheidet nach einiger Zeit ein schwach gefarbtes Krystall- 
pulrer aus, wobei sich die Fliissigkeit wieder fast entfiirbt. Dasselbe 
ist fast unliislich in den gebrauchlichen Liisungsmitteln; siedendes Ni- 

( C ~ H ~ a N 3 O ~ ) n C r ~ 0 , .  Ber. Cr 11.74. Gef. Cr 11.76. 
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trobenzol jedoch lijst mit rother Fnrbe, welche beim Erkalten in Oelb 
umschliigt. Cancentrirte Schwefelsiiure, sowie Eisessig lijsen mit gel- 
ber Farbe  und schwach griiner Fluorescenz. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf diese Acridiniumverbindung 
verliiuft wahrscheinlich in  der Weise, dass zuerst die wirkliche Acri- 
diniumbase entsteht, die sich dann in die Carbinolbase umwandelt, 
wie dies D e c k e r ' )  und H a n t z s c h a )  zuerst Gr die einfachsten Acri- 
diniumderivate nachgewiesen haben. Jedoch beateht das  von uos unter- 
snchte Rohproduct nicht aus eioer Carbinolbase, denn es llisst sich 
dorch verdiinnte SHuren nicht mehr vollsttindig in das  Ausgangsma- 
terial zuriickverwandeln, sondern enthiilt nocb geringe Mengeo einer 
schwacher basischen Substanz (Acridonderivat). 

Die  Analyse des Rohproductes gab Zahlen, die ungefiihr anf 
CmoH2, NJ 0s stimmen. 

0.1402 g Sbst.: 0.3477 g Cog, 0.0854 g HaO. - 0.1010 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (240, 732 mm). 

CsOHa3N303. Ber. C 67.99, H 6.52, N 11.90. 
Gef. b 67.65, D 6.81, 12.50. 

2.7.10- Tri  m e t h y 1 - 3.6-D i a  m i  no - A c r i d  i n i u  m - C h lo  r i  d , 
C H J / \ " ~ " \ / \ C H ~  

' I  ! '  
NI&.,,~,,,,NH~ - 

C1"CHs 
Dasselbe entsteht sowohl aus dem bereits beschriebenen Diacetyl- 

derivat durch Verseifung mittels SalzsHure, ale auch durch Ueberfiih- 
rang des aus Dimethylsulfat und Dimethyl-Diarnino-Acridin erhalt- 
lichen Methylsulfates in das Chlorid. 

Bebufs Darstellnng aus dem Methylsulfat des Trimethyldiacet- 
amino-Acridiniums, I6st man dieses in wenig heissem Wasser auf, ver- 
setzt mit etwa dern gleichen Volumen reiner, concentrirter Salzsiiure 
nnd erhitzt ungefihr eine Stunde unter Riickfluss zum Sieden. Die an- 
fangs gelb gefarbte Fliissigkeit fiirbt sich allmiihlich tief roth und 
scheidet alsbald (hier nnd da  erst beim Erkalten) sehone, rothe Kry-  
stallnadeln des gebildeten Chlorides aus. Dieselben wurden fiir die 
Analyse aus Alkohol, unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure, umkry- 
stallisirt und 'bei 1100 getrocknet. 

0.4176 g Sbst.: 0.2070 g AgCI. 
C K H I ~ N ~ C I .  Ber. C1 12.35. Gef. Cl 12.2F. 

Das Cblorid bildet schone, rothe Krystallnadeln, die sich leicht 
in Wasser mit oranger Farbe  und griiuer Flnorescenz lijsen. Ein Zu- 
satz von Ammoniak bewirkt weder eine Aenderung der Lasungsfarbe, 

- .  

Journ. fiir prakt. Chem. 46, 161 [1892]. 
'9 Diese Berichte 32, 3124118993. 
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aoch der  Fluoreecenz. Englische Schwefeleaure lijet mit gelber Farbe 
ond griiner Fluoreecenz; verdinnt man d i e  Liisung mit Waeeer, 80 

ftirbt sich dieeelbe mehr orange, und beim Neutralisiren mit Ammoniak 
hommt die echiine, griioe Flnorescenz wieder zum Vorechein. Fiigt 
man verdinnte Natronlauge zur wiiesrigen Lijsung des Chlorides, so 
tindert dieee anfange die Farbe uicht, erst beim Erwarmen fiirbt eicb die 
Liieung achwach riitblich; echiittelt man hiernuf mit Aether aue, 80 

farbt eich dereelbe echwach orange. 
Fiir die directe Alkylirung dee Dimethyl-Diamino-Acridine baben 

wir fnlgende Verhiiltnisse als brauchbar gefunden. 
2 g Acridingelbbaee werden in ungeftihr 50-60 c c q  Nitrobeneol 

in der Siedehitee geliiet und eofort mit 2 g Dimethylsulfat vermtzt. 
Nach kurzer Zeit echeidet eich ein dunkelrother Niederechlag BUI, 

der  filtrirt und mit Aether gewaechen wird. (Auebeute 2.5 g.) Dae 
60 erhaltene Rohproduct wurde , in heiesem Waeeer geliiet, geringe 
Mengen unverinderter Acridinverbindung dorch Zueatz einiger Tropfen 
Natriumcarbonatliieung auegefallt und aue dem Filtrat dae Chlorid 
nach dem Anetiuern mit Salzetiure mittele Kochealz abgeechieden. 
Nach dem Abfiltriren und Trocknen wurde daeeelbe aue eiedendem 
Alkohol umkryetallisirt, wnbei man ee in echiinen, rothen Kryetall- 
nadeln erhiilt, die theilweiee zu Drusen vereinigt sind. 

0.8746 g Sbat.: 0.1862 g AgCI. 
c16HleN3Cl. Ber.-C1 12.35. Gef. CI 12.29. 

Drre aof dieee Weise dargeetellte Chlorid erwiee eich in all' meinen 
Eigenechaften und Reactionen ale identiech mit dem aue dem ent- 
sprechenden Diacetylderivat erhaltenen Product. 

Dae Ni t ra t ,  aue dem Chlorid mittele rerdiinnter Salpetersiure 
dargestellt, bildet rothe Kryetallnadeln, die leicht in Waeeer, 
schwer in Alkohol lbslich sind und dieselben Reactionen zeigen, wie 
dae eoeben beechriebene Chlorid. Dae aus Alkohol kryetallieirte 
Product wnrde fiir die Analyse bei ca. 1050 getrocknet. 

0.1593 g Sbst.: 0.8567 g COs, 0.0848 g HsO. 
QsHleN403. Ber. C 61.14, H 5.73. 

Gef. 8 61.08, 8 5.95. 
Daa B i c h r o m a t ,  durch Ftillen der heiseen, wiieerigen Chlorid- 

lbanng mittele Ealiumbichromat bereitet, bildet ein in Alkohol und 
Waeeer unlijeliches, orangerotbee Pulver. 

0.3382 g Sbst. : 0.0762 g Cia 03. 
( C I ~ B I ~ N ~ ) ~ C ~ S O T .  Ber. Cr 14.48. Gef. Cr 14.56. 

Fiir die Daretellung dee 3.6-Tetramethyldiamino-Acridine, d s s  im 
D. R-P. No. 59179 beecbrieben und von B i e h r i n g e r ' )  bereite unter- 
eocbt ist, hielten wir ee fiir zweckmiiaeig, vam Tetramethyldiamino- 

1) Journ. f8r prakt. Chem. 123 54, 243 [1896]. 



diphenylmethan auezugehen, daeselbe dnrch Nitrirung und darauf 
folgende Reduction in das  Tetramethyltetraamiuodiphenylmethsn zu 
verwandeln nod dieees echliesslich durch Erhitzen rnit Salzsiiure und 
nachfolgende Oxydation zu dem Tetramethyldiamioo-Acridin zu con- 
denairen. 

Bei dieuer Gelegenheit haben wir auch das Yononitro- und Mon- 
amido-Product dee Tetramethyldiaminodiphenylmethaos untereucht. 

2 -N  i t ro- 4.4'-Te t r a m e  t h y I d  i a m i n  o d i  p h en  y l m e t h a n ,  
I\. CHn . /' 

(CH3)a N\,,N02 ( C H h  ' 
Dasselbe wurde nach den Angaben dee D. R.-P. No. 792501) dar- 

gestellt, jedoch konnte die Bildung dee Dinitroproductes nicht voll- 
stiindig vermieden werden. 

25.4 g Tetraniethyldiaminodiphenylmethan wurden in ca. 200 g 
concentrirter Schwefelskure geliist, die Fliissigkeit auf - 5 O  abgekiihlt 
nod bei einer 00 nicht iiberstl igenden Temperatur mittele einee Ge- 
menges von 10.6 g 64-proc. Salpetersaure und 20 g Schwefeleiiure 
nitrirt. Nach 12-stiindigem Stehen wurde das Reactionsprodnct auf 
Eis gegossen und rnit Soda neiitralisirt, wobei sich ein ziegelrothes 
Pulver ausschied. Dasselbe besteht aus einem Gemenge von Mono- 
und Di-Nitroproduct, das  durch Rehandeln mit siedendem Alkohol, 
in welchem nur dae Mononitroderivat liislich iet, leicht getrennt 
werden kann. Beim Erkrlten des stark concentrirten, alkoholischen 
Auszuges schied sich das Mononitro-Tetraniethyldiaminodiphenyl- 
methan in schiioen, ziegelrothen Nadeln aus, die bei 95" schrnolzen 
und leicht in warmem Benzol, Alkohol und Eiseesig, wenig in 
Ligroi'n mit gelber Farbe  l6slich waren. 

0.1696g Sbst.: '21.8 ccm N (190, $22 mm). 
CI~H,INSO%. Ber. N 14.03. Gef. N 14.08. 

mit 

nnd 

2 - A m i n o - 4 . 4 ' - T e  t r a m  e t h y l d i a m i n o d i p  h e n y l m  e t h a n ,  
-"-. CHa . ("I 

( C H ~ ) ~ N - ' N H ~  I LJN (cH.,)~ * 

Dasselbe bildet eich glatt aus  dem Nitroproduct durch Reduction 
Stannochlorid. 
5 g Nitrtakiirper werden in 20 g conreutrirter Salzsliure geliist 
zu einer Liisung von 12 g Ziunchloiiir in weriig verdiinnter Sab- 

eaure langsam hinzugefiigt. Nach Verlauf eirier Stunde ist die Re- 
duction beendigt ; das gebildete Amin wild drircb Eingieneen der  
Fliissigkeit in  kalte, verdiinnte Natronlauge ausgefallt, abfiltrirt, mit 
- .. ___ 

I) Fr ied l i inder ,  No. IV, S. 203. 



Wasser gewaschen, getrocknet und scbliesslich aus einern Gemenge 
von Aether und Ligroi'n umkrystallisirt. Man erhalt auf diese Weise 
schwach rosa gefarbte Rrystallbliittchen, die leicbt i n  Alkobol, Eis- 
easig und Benzol, echwer in Ligroi'n liislich sind und scharf bei 96O 
schrnelzen. 

0.1775 g Sbst.: 25.6 ccm N (190, 712 mm). 
C , ~ H P ~ N ~ .  Ber. N 15.61. Gel. N 15.54. 

Dae D i n  i t r o - T  e t r  am e t b y Id  i a rn i n o d  i p h e  n y 1 m e t  h a n wurde 
im Wesentlichen nach den Angaben von J. P i n  n o w 1) dargestellt, jedoch 
arbeiteten wir i n  etwas verdiinnterer LBsnng. D a  ferner B i e  b r i n g e r ' )  
relativ schlechte Ausbeuten (ca. 30 pCt.) erhielt, so wollen wir die 
von uns eingeschlagene Methode geriauer angeben, da  wir sofort ein 
eehr reinee Product in  vorziiglicher Ausbente (98 pCt. der  Theorie) 
erzielten. 

50 g Tetramethyldiaminodiphenylmethan wurden in 100 gyconcen- 
trirter Scbwefelslure gelost und bei einer 00  nicht iiberstGgenden 
Ternperatur mit einer LBsung von 39.8 g Kalisalpeter in 150 g con- 
centrirter Schwefelshre  nitrirt. Das Reactionsproduct wurde noch 
ca. 3-4 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur geriihrt, dann auf Eie 
gegossen, mit Amrnoniak unter Vermeidung einer betriichtlichen Tern- 
peraturerh8hung das Dinitroderivat aiisgefiillt, filtrirt, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 65 g. Schrnp. 194". Beim Umkry- 
stallisiren einer kleinen Probe aus Eisessig stieg derselbe auf 1950 
corr. 

Fiir die Reduction rnit Stannochlorid wurde das Rohproduct ver- 
wendet und das T e t r a m  e t h y 1  t e  t raa m i n  o d i  p h e n  y 1 rn e t h a n  direct 
mit Natronlaiige ausgeftillt, wie dies bei dem entsprechenden Mono- 
nitroderivat beschrieben wnrde. Aus der noch fenchten zinnhydrathaligen 
Rohbase wird das Amin rnit siedendern Alkohol ausgezogen , aus 
welchem man schiine, fast farblose Krystallnadeln erhlilt, die bei 
141 -142O schmelzen und alle von Pinno  w angegebenen Eigenschaften 
besitzen. Das BO gewonnene Tetrarnethyltetraaminodiphenylmetban 
wurde sch~iesslich genau nach den Angaben von B i e h r i n g e r  in dae 
bei 182" echmelzende Tetramethyldiamino-Acridin iibergefiihrt. 

( P i n n o w  giebt 191.5O uncorr. an.) 

3 . 6 -  T e t r a m  ethyldiamino-10-methyl-acridini u m - n i t r a t ,  
p - C & / \  

(cH,)~ NI. J-N -()NCCH,,,. 
o3 N''CH~ 

Die Alkylirung des Tetramethyldiamino-Acridins gelingt sebr  
Das gebildete Methyl- glatt mittels Dimethylsulfat in Toluoll6sung, 

sulfat wurde in das schijn kryetallisirende Nitrat verwandelt. 
--_ __ 

'> Diem Berichte 27, 3162 [1894J. 
a) Journ. f i r  prakt. Chem. pi] 54, 241 [18961 
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3.8 g Tetramethyldiamino- Acridin wurden in 50 ccm waaserfreiem 
Toluol geltist nod in der Siedehitze mit 2 g Dimethylsulfat vereetzt. 
Es echied sich sofort das Methylsulftit des Tetramethyldiamino-methyl- 
acridiniums als dicker, rother, krystallinischer Niederschlag aus , der  
vop der fast farblosen Mutterlauge durch Filtration getrennt, mit 
Aether gewaschen und getrocknet wurde. 

Das N i t r a t  wurde aus dem Methylsulfat mittels Salpeter herge- 
stellt. Damit die Ueberfiihrung eine vollstandige ist, mus8 die Fallung 
der wiissrigen Losurig zweimal wiederholt werden, wobei man schliess- 
lich ansserst feine, rotlie, verfilzte Krystallriadeln erhiilt, die nocbmals 
aus Alkohol urnkrystallisirt werdeo. Die Krystallisation der alkoho- 
lischen Liisung gebt relativ langsam vor sich nod kann durch Zusatz 
einer eehr geringen Menge Salpetersaure und einiger Tropfen Aether 
beschleunigt werden. Man erhalt auf diese Weise das Tetrarnethyl- 
diamino-methyl- Acridiniumnitrat in sehr schijnen, langen, donkelrothen, 
etahlglanzenden Nadeln. Dieselben losen sich in concentrirter Schwefel- 
saure rnit gelber Farbe uud griiner Fluorescenz; beim Verdiinoen der 
Losung mit Wasser farbt sich dieselbe orangeroth. Dieselbe Farbe 
besitzt auch die stark bitter schmeckende, griin tluorescirende, wiissrige 
Losung, die weder durch Ammoniak noch durch Natrorilauge verandert 
wird. Alkohol nimmt dae Nitrat selbst in der  Sied-hitze schwierig 
auf; die LBsung ist orange gefarbt und fluorescirt griin. 

(Ausbeute 4.3 g.) 

0.1470g Sbst.: 0.3351 g C01, 0.0843g 8 9 0 .  - 0.1360g Sbst.: Y0.4ccm 
N (240, 728mm). 

C ~ ~ H ~ P N , O ~ .  Ber. C 63 IG, H 6.43, N 16.87. 
Gef. * 62.74, )) 6.k2, 16.17. 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Acridiniumverbin- 
dungen farben tannirte Baumwolle eehr leicht in alkaliechten Tonen 
an. Der Tanninlack des Diaminoderivates ist rein gelb, derjeoige 
des entsprechenden Tetramethyldiaminoproductee schBn orangeroth 
gefiirbt. 

0 e n  f ,  November 1901. Univereitatelaboratorium. 




