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0.025 g an Luteojodid, im Aussehen und in den Eigenschaften iiber-
einstimmend mit dem obigen gelben Salz. Ein anderes Mal konnten

aus 0.8¢g l:Cr\/\?IS”CN)J Br, welches mit etwa 24 Tropfen Aethylen-

diamin so lange erwirmt wurde, bis alles in Ldsung gegangen war
(auf freier Flamme), 0.08 g Luteojodid isolirt wurden.
Zirich, Universititslaboratorium, November 1901.

636. PF. Ullmann und A. Marié: Ueber Diaminoacridinium-
verbindungen.
{4. Mittheilung Gber Acridine].

(Eingeg. am 3. Decemher 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels)

Vor einiger Zeit haten Ullmann und Naef!) durch Einwirkung
von Dimetbylsulfat auf das 2-Metbyl-3-amino-1.2-Naphtacridin, den
ersten Farbstoff der Acridiniumreibe dargestellt. Es erschien uns
ivteressant, aunch die Einwirkung des Dimethylsulfates auf Diamino-
acridine zu studiren. Wir wiblten als Ausgangsmaterial das sym-
metrische 2.7-Dimethyl-3.6-Diamino-Acridin (Acridingelb), so-
wie das von Biehringer?) bereits untersuchte 3.6-Tetramethyl-
diamino-Acridin (Acridinorange) und fiihrten dieselben in die ent-
sprechenden Acridiniumverbindungen iiber. Was speciell die Aecri-
diniumverbindung aus dem Acridingelb anbeluogt, so wurde dieselbe
sowohl durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Dimethyl-Di-
acetaminoacridin und nachherige Verseifung des Acetylderivates, dar-
gestellt, als auch durch directe Anlagerung von Dimethylsulfat an das
Dimethyl- Diaminoacridiv. Io beiden Fillen entsteht ejn und die-
selbe Verbindung. Es gelang uns nicbt, durch Einwirkung von Ha-
logenalkylen (Jodwethyl, Bromithyl) auf die Base des Acridingelbs
direct die entsprechende Diaminoacridiniumverbindung darzustelien.
Die Einwirkung verlief, trotz Anwendung eines neutralen Losungs-
mittels (Alkohol), bauptsicblich in der Weise, dass ‘die Aminogruppen
alkylirt warden, wihrend die Anlagerung am Acridinstickstoff nur
in untergeordnetem Maassstube erfolgte. Aus diesen Versuchen ist
die Verschiedenheit der Wirkungsweise von Dimethylsulfat nnd Ha-
loge alkylen anf Diaminoacridine klar ersichtlich®).

) Diese Berichte 33, 2470 [1900].

2) Journ. f. prakt. Chem. 513, 244 [1896].

3) Aehnlich dem Dimethylsulfat reagiren auch die Alkylester der Toluol-
sulfonsiuren, wie ich dies in Gemeinschaft mit Hrn. P. Werner festgestellt
babe. (Chem.-Ztg. 44, 479 (1901} F. Ullmann.
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Die Acridiniumfarbstoffe besitzen stark basische Eigenschaften,
kohlensanre Alkalien, Ammoniak sind in der Kilte ohne Einfluss
aof ihre wissrige Losung. Nachdem wir auf diese Weise die Eigen-
schaften der Diamino- resp. Tetraalkyldiamino- Acridiniumverbindungen
kennen gelernt hatten, konnten wir dieselben mit den, nach dem
D. R.-P. No. 79703") durch directe Alkylirung des Acridingelbs er-
haltenen Farbstoffe vergleichen. Hierbei funden wir, dass die nach
genanntem Patent dargestellten Producte, welche in Form jhrer Chlor-
zinkdoppelsalze unter dem Namen Patentphosphin (R. G. M.) als
Lederfarbstoffe vielfach Anwendung finden, keine Acridiniumver-
bindungen enthalten. Die von Zink befreite wissrige Farbstoff-
16sung wird ndmlich durch verdiinntes Ammoniak vollstdndig ge-
fillt, und die genannten Farbstoffe sind daber als in der Amido-
gruppe alkylirte Diaminoacridine auafsufassen. Da nach der, im
D. R.-P. No. 79703 gewihlten Arbeitsweise, die Salze der Diamino-
acridinverbindungen mittels Alkohol und Salz- resp. Schwefel- Siure
oder Halogenalkylen alkylirt werden, so kénnen hierbei die Acridi-
niumverbindungen kaum entstehen, wegen der stets vorbandenen freien
Siure, und die Alkylirung erfolgt daber in den Aminogruppen.

Experimenteller Theil
CHs7 . CIH '/\,iCH;,
NEe LN N,
Dasselbe wurde im Wesentlichen nach den Angaben des D. R.-P.
No. 52324: Verfahren zur Darstellung eines gelben Farbstoffes der
Acridioreibe?) dargestellt und zwar durch Erbitzen des aus Form-
aldehyd und m-Toluylendiamin dargestellten Tetraaminoditolylmethans
mit Salzsidure unter Druck und nachherige Oxydation des gebildeten
Dimethyl-Diamino-Hydroacridins zum entsprechenden Acridinderivat.

2.7-Dimethy!-3.6-Diaminoacridin,

6 g Tetraaminoditolylmethan 3) werden in 20 cem 20-procentiger
Salzsiure geldst und die schwach braun gefirbte Lésung wihrend
3—4 Stunden im Einschlussrohr auf ca. 150° erhitzt, wobei unter Am-
moniakabspaltung das correspondirende Hydroacridinderivat ziemlich
glatt gich bildet. Nach dem Erkalten wurde der roth gefiirbte R6hren-
inhalt mitsammt den ansgeschiedenen rothen Krystallnadeln in einem
Kolben gespiilt, in ca. 200 ccm Wasser geldst und die beisse Flissig-
keit so lange vorsichtig mit einer wissrigen Ferrichloridlésung ver-
setzt, bis keine Vermehrung des sich ausscheidenden rothgelben Nieder-

) Friedlarnder, No. IV, 1044 [1894—1897].
% Friedlander, No. II, 109 [1887—1890].
%) Diese Berichte 38, 915 [1900]
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schlags wahrzunehmen war. Das so gebildete Chlorhydrat des Di-
wmethyl-Diamino-Acridins wurde filtrirt, mit sebr verddnnter Salzsiure
behfs Entfernung des Eisenchlorids ausgewaschen und getrocknet.
Um aus dem salesauren Salz die freie Base zu erhalten, wurde dieses
mit heissem Wasser zu einem Brei angeriibhrt, mit der ndthigen Menge
Natronlange versetzt und so lange unter Riilhren auf dem Wasserbade
erwirmt, bis die rothe Farbe in ein reines Gelb umschlug. Nach
beendigter Umsetzung wurde die Base abgesaugt (Leinwandfilter),
mit etwas Wasser gewaschen und getrocknet. (Ausbeute 4.5 g.) Zur
Reinigung 168t man die Rohbase in ca. 50 ccm Anilin in der Siede-
hitze auf. Beim Erkalten der heiss filtrirten Ldsung scheidet sich
das Dimethyl-Diamino-Acridin in schénen gelben Nadeln aus, die
filtrirt und mit etwas Aether oder Benzol behufs Entfernang des' an-
haftenden Anilins gewaschen werden.

Die bei 110" getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0.1412 g Sbst.: 0.3936 g COy, 0.0794 g H;0. — 0.1862 g Sbst.: 30 cem
N (18° 730 mm).
CisH;sN;3. Ber. C 75.95, H 6.32, N 17.72.
Gef. » 76.04, » 6.29, » 17.18.

Das Dimethyl-Diamino-Acridin 13st sich in concentrirter Schwefel-
siure mit gelbgriner Farbe und schoner blaugriiner Fluorescenz;
verdiinnt man diese Ldsung mit Eiswasser, so schligt die Farbe in
orangegelb um. Alkohol 16st schwer mit gelber Farbe und blau-
griiner. stark leuchtender Fluorescenz. Von Benzol und Ligroin wird
die Substanz selbst in der Siedehitze sehr wenig anfgenommen, wo-
gegen Eisessig leicht mit gelber Farbe 16st. Beim Verdionen mit
Wasser bleibt die Lésung klar, und aaf Zusatz von Ammoniak fillt
die Base in Form von mikroskopisch kleinen, gelben Nadeln aus,
welche beim Schiitteln mit Aether von diesem fast garnicht aufge-
nommen werden. Wasser 16st Spuren der Base auf, wogegen siedendes
Anilin oder Nitrobenzol gute Lasungemittel fir dieselbe sind.

Das Chlorhydrat des Dimethyl-Diamino-Acridins wird
hergestellt durch Zusatz von Salzsiiure zur Losung der Baee in ver-
dinnter Essigsiure, wobei dasselbe als mikrokrystallinisches, roth
gefirbtes Pulver ausfillt. Es ist leicht in heissem Wasser mit orange-
gelber Farbe und griner Fluorescenz 1Gslich; selbst die sehr stark
verdinnte, schwach gelb geférbte, wiissrige Losung zeigt noch die
charakteristische griine Fluorescenz. Alkohol nimmt das Chlorbydrat
sehr scbwer auf, die Losang ist gelb und fluorescirt grin.

Fir die Anpalyse wurde das Salz bei 100° getrocknet.

0.3272 g Sbst.: 0.1746 g ApClL

Cis HigN;Cl. Ber. Cl 12.98. Gef. Cl 13.19.
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Das Chloroplatinat bildet sich auf Zueatz von Kaliumplatin-
chlorid zu einer wissrigen Ldsung des Chlorhydrats. Es stellt ein
orange gefirbtes, krystallinisches, in Wasser unlésliches Pulver dar.

0.1804 g Sbst.: 0.0392 g Pt.

(CisHigN3)g Pt Cls. Ber. Pt 22.09. Gef. Pt 21.73.

2.7-Dimethyl-3.6-Diacetamino-Acridin,
CHg‘/\I.QH.\/\Cl—I, .
CH;CO .NH~_~-N-~_~-NH.COCH;

Die Acetylirung des Dimethyl-Diamino- Acriding wurde in iblicher
Weise mit Essigsidureanhydrid und Natriumacetat vorgenommen.

8 g Base wurden mit ca. 20 ccm Essigsidureanhydrid und ca. 2 g
Natriamacetat wihrend 1—1'/2 Stunden unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt, der grdsste Theil der gebildeten Essigsiure und des unver-
brauchten Anhydrids abdestillirt und der Riickstand in heissem Wasser
gelost. Nachdem man von geringen Meugen harziger Substanzen ab-
filtrirt hat, wird aus dem klaren Filtrat das Acetylderivat mit Ammoniak
als schwach gefirbte Krystallmasse ausgefillt, die filtrirt, gewaschen
und getrocknet wird. (Ausbeate 8 g.) Durch Umkrystallisiren aus
Anilin erbdlt man das Produact analysenrein, in Form schwach gelb
gefirbter Krystallnadeln. Dieselben l6sen sich in concentrirter Schwefel -
sdure mit orangegelber Farbe und blaugriner Fluorescenz. Durch
Kochen der mit etwas Wasser verdiinnten gelben Losung werden die
Acetylgruppen abgespalten und die Farbe wird mebr orangestichig,
Siedender Alkohol 16st sehr schwer mit gelber Farbe, Eisessig 16st
dagegen sehr leicht mit derselben Farbe, die Losung bleibt beim Ver-
dinnen mit Wasser klar und scheidet auf Zusatz von Ammoniak die
in Aether unlésliche Base aus.

0.1268 g Sbst.: 0.3285 g COs, 0.0636 g H;0.

ClnggNgog. Ber. C 71.03, H 592.
Gef. » 70.67, » 5.61.

2.7.10-Trimethyl-3.6-Diacetamino-Acridinium-Methyl-
sulfat,
cH~ "~ ~cp;
CH; CO.NH‘\/-\N «~.~NH.COCH;.
CH; ™0
S0:.0CH;

6 g Dimethyl-Diacetamino-Acridin werden in ca. 150 cem Nitro-
benzol geldst. Die Fliissigkeit wird hierauf kurze Zeit zum Sicden
erhitzt, um Spuren von Feuchtigkeit zu verjagen, und bei ca. 190°
mit 3 g Dimetbylsulfat versetzt. Es fillt sofort das Methylsulfat der
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Acridiniumbase als schéner, rothgelber, krystallinischer Niederschlag
aus. Derselbe wird nach dem Erkalten abfiltrirt, mit etwas Benzol
oder Aether ausgewaschen und getrocknet (Ausbeute 8 g).

Fir die Apalyse wurde das Rohproduct mit Benzol ausgekocht,
un die letzten Spuren Nitrobenzol zu entfernen und bei 1109 ge-
trocknet. :

0.1306 g Sbst.: 11.8 ccm (21°, 741 mm).

Ca1Hg50gN3S. Ber. N 9.40. Gef. N 10.04.

Das Methylsulfat ldst sich spielend leicht in kaltem Wasser auf.
Die gelbe, stark bitter schmeckende Lésnng wird durch verdiinntes
Ammoniak etwas rother gefirbt, nach einigem Stehen triibt sich die
Losung unter Ausscheidung eines schwach gefirbten Krystallpulvers.
€Concentrirte Schwefelsiure l6st mit gelber Farbe und griiner, stark
leuchtender Fluorescenz; beim Verdiiunen mit Eiswasser bleibt die
Losung gelb und klar. In Alkohol ist das Product selbst in der
Siedehitze mit gelber Farbe sehr schwer léslich.

Das Chlorid fillt suf Zusatz von Kochsalz und wenig Salz-
siure zar wissrigen Ldsung des Methylsulfates als gelber, krystallini-
scher Niederschlag aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol,
in welchem das Chlorid sehr schwer ldslich ist, erbédlt man es in Form
schéner, kleiner, gelber Nadeln, welche dieselben Reactionen zeigen
wie das entsprechende Methylsulfat.

0.3698 g Sbet.: 0.1312 g AgCl

CapH22 N2 O;CL. Ber. Cl 9.5. Gef. Cl 8.77.

Das Nitrat entsteht auf Hinzugabe von verdiivnter Salpeter-
séure zur wissrigen Losung des Methylsulfats. Dasselbe bildet ein
orangegelbes, in Wasser leicht, in Alkohol sebr schwer lésliches Kry-
stallpulver.

Fiir die Analyse wurde dasselbe bei 110° getrockoet.

0.1349 g Sbst.: 17.6 cem N (219, 733 mm).

CooHysNyOs. Ber. N 14.07. Gef. N 14.33.

Das Bichromat scheidet sich beim Versetzen der heissen wiissrigen
Methylsulfat- oder Chlorid-Lésung mit Kalumbichromat, als volumi-
ndser, gelber Niederschlag aus. Derselbe wurde filtrirt und mit
Wasser, in welchem er véllig unléslich ist, gewaschen. Aus Eisessig
erhilt man das Bichromat in gelben Krystallen.

0.3434 g Sbst.: 0.0590 g Cry0,.

(C20B23N302)2Crg O7. - Ber. Cr 11.74. Gef, Cr 11.76.

Versetzt man die verdiinnte, wissrige Losung des Methylsulfates
oder des Chlorides vorstehender Acridiniumverbindung mit verdiion-
tem Ammoniak in der Kilte, so firbt sich die gelbe Lisung zuerst
roth und scheidet nach einiger Zeit ein schwach gefirbtes Krystall-
pulver aus, wobei sich die Fliissigkeit wieder fust entfirbt. Dasselbe
ist fast unléslich in den gebriuchlichen Lésungsmitteln; siedendes Ni-



4312

trobenzol jedoch 158t mit rother Farbe, welche beim Erkalten in Gelb
umschligt. Concentrirte Schwefelsiure, sowie Eisessig lésen mit gel-
ber Farbe und schwach griiner Fluorescenz.

Die Einwirkung von Ammoniak auf diese Acridiniumverbindung
verliuft wahrscheinlich in der Weise, dass zuerst die wirkliche Acri-
diniumbase entsteht, die sich dann in die Carbinolbase umwandelt,
wie dies Decker!) und Hantzsch?) zuerst fir die einfachsten Acri-
diniumderivate nachgewiesen baben. Jedoch besteht das von uns unter-
suchte Rohproduct nicht aus einer Carbinolbase, denn es ldsst sich
durch verdiinnte Sduren nicht mehr vollstindig in das Auvsgangsma-
terial zurlickverwandeln, sondern enthilt noch geringe Mengen einer
schwiicher basischen Substanz (Acridonderivat).

Die Analyse des Rohproductes gab Zahlen, die ungefihr auof
CeoHgg N3 O3 stimmen.

0.1402 g Sbhst.: 0.3477 g CO4, 0.0854 g H; 0. — 0.1010 g Sbst.: 11.8 cem
N (249, 732 mm).

C3oH3y3N303. Ber. C 67.99, H 6.52, N 11.90.
Gef. » 67.65, » 6.81, » 12.50.

2.7.10-Trimethyl-3.6-Diamino-Acridinium-Chlorid,

CH,I/\,/QH\i/\:CHa
NHe\ |~ ~NH;"

Cl-—"™CHs

Dasselbe entsteht sowohl aus dem bereits beschriebenen Diacetyl-
derivat durch Verseifung mittels Salzsiure, als auch durch Ueberfih-
rung des aus Dimetbylsulfat und Dimethyl-Diamino-Acridin erhilt-
lichen Metbylsulfates in das Chlorid.

Bebufs Darstellung aus dem Methylsulfat des Trimethyldiacet-
amino-Acridiniums, 168t man dieses in wenig heissem Wasser auf, ver-
setzt mit etwa dem gleichen Volumen reiner, conceptrirter Salzsiure
und erhitzt ungefihr eine Stunde unter Riickfluss zum Sieden. Die an-
fangs gelb gefirbte Flassigkeit firbt sich allmihlich tief roth und
scheidet alsbald (hier und da erst beim Erkalten) sehéne, rothe Kry-
stallnadeln des gebildeten Chlorides aus. Dieselben wurden fiir die
Analyse aus Alkohol, unter Zusatz einiger Tropfen Salzedure, umkry-
stallisirt und bei 1109 getrocknet.

0.4176 g Sbhst.: 0.2070 g AgCl.

CisHisN3Cl. Ber. Cl 12.35. Gef. Cl 12.26.

Das Chlorid bildet schéne, rothe Krystalinadeln, die sich leicht
in Wasgser mit oranger Farbe und griiner Fluorescenz lésen. Ein Zu-
satz von Ammoniak bewirkt weder eine Aenderung der Lésungsfarbe,

) Journ. fiir prakt. Chem. 43, 161 [1892].
3) Diese Berichte 82, 3124 [1899].
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noch der Fluorescenz. Eoglische Schwefelsdure 18st mit gelber Farbe
und griner Fluorescenz; verdiiont man die Lésung mit Waseer, so
firbt sich dieselbe mehr orange, und beim Neutralisiren mit Ammoniak
kommt die schdne, griine Fluorescenz wieder zum Vorschein. Figt
man verdiinnte Natronlange zur wiissrigen Losung des Chlorides, so
#ndert diese aufangs die Farbe nicht, erst beim Erwarmen farbt sich die
Losung schwach réthlich; schiittelt man hierauf mit Aether aus, so
farbt sich derselbe schwach orange.

Fiir die directe Alkylirung des Dimethyl-Diamino-Acridins baben
wir folgende Verhdltnisse als branchbar gefunden.

2 g Acridingelbbase werden in ungefihr 50—60 ccp Nitrobenzol
in der Siedehitze gelost und sofort mit 2 g Dimethylsulfat versetzt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dunkelrother Niederschlag aus,
der filtrirt und mit Aether gewaschen wird. (Ausbeute 2.5 g.) Das
8o erhaltene Rohproduct wurde in heissem Wasser geldst, geringe
Mengen unverinderter Acridinverbindung durch Zusatz einiger Tropfen
Natriomcarbonatldsung ausgefdllt und ans dem Filtrat das Chlerid
nach dem Ansénern mit Salzsiure mittels Kochsalz abgeschieden.
Nach dem Abfiltriren und Trocknen wurde dasselbe aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt, wobei man es in schdnen, rothen Krystall-
nadeln erhilt, die theilweise za Drusen vereinigt sind.

0.3746 g Sbst.: 0.1862 g AgCl

CisHisN3Cl. Ber.. Cl 12.35. Gef. Cl 12,29,

Das auf diese Weise dargestellte Chlorid erwies sich in all’ seinen
Eigenschaften und Reactionen als identisch mit dem aus dem ent-
sprechenden Diacetylderivat erhaltenen Product.

Das Nitrat, aus dem Chlorid mittels verdiinnter Salpetersiure
dargestellt, bildet rothe Krystallnadeln, die leicht in Wasser,
schwer in Alkohol 13slich sind und dieselben Reactionen zeigen, wie
das soeben beschriebene Chlorid. Das aus Alkohol krystallisirte
Product wurde fiir die Analyse bei ca. 105° getrocknet.

0.1593 g Shet.: 0.3567 g CO,, 0.0848 g H;O0.

Ci¢H1sN;O3. Ber. C 61.14, H 5.73.
Gef. » 61.08, » 5.95.

Das Bichromat, durch Fillen der heissen, wissrigen Chlorid-
15sung mittels Kaliumbichromat bereitet, bildet ein in Alkohol und
Wasser unldsliches, orangerothes Pulver.

0.3382 g Sbst.: 0,0762 g Crs 0s.

(CmbNs)sCl‘gOh Ber. Cl‘ 14.48. Gef. Cl‘ 14.56.

Fiir die Darstellung des 3.6-Tetramethyldiamino-Acridine, das im
D. R.-P. No. 59179 beschrieben und von Biehringer!?) bereits unter-
sucht ist, hielten wir es fiir zweckmissig, vom Tetramethyldiamino-

Y Journ, fir prakt. Chem. [2] 54, 243 [1896].
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diphenylmethan auszugehen, dasselbe durch Nitrirung und darauf
folgende Reduction in das Tetramethyltetraaminodiphenylmethan za
verwandeln und dieses schliesslich durch Erhitzen mit Salzsiare und
nachfolgende Oxydation zu dem Tetramethyldiamino-Acridin zu con-
densiren.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das Mononitro- und Mon-
amido-Product des Tetramethyldiaminodipbenylmethans untersncht.

2-Nitro-4.4'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan,
“S.CH. >
(CH3); N __NO; ~_-N(CHys)s~

Dasselbe wurde nach den Angaben des D. R.-P. No. 792501) dar-
gestellt, jedoch konnte die Bildung des Dinitroproductes nicht voll-
stindig vermieden werden.

254 g Tetramethyldiaminodiphenylmethan wurden in ca. 200 g
concentrirter Schwefelsiiure geldst, die Flissigkeit auf — 5% abgekiiblt
und bei einer 0° nicht iiberstigenden Temperatur mittels eines Ge-
menges von 10.6 g 64-proc. Salpetersiure und 20 g Schwefelsiure
pitrirt. Nach 12-stiindigem Stehen wurde das Reactionsproduct auf
Eis gegossen und mit Soda neutralisirt, wobei sich ein ziegelrothes
Pulver ansschied. Dasselbe bestebt aus einem Gemenge von Mono-
und Di-Nitroproduct, das durch Behandeln mit siedendem Alkohol,
in welchem nur das Mononitroderivat 15slich ist, leicht getrennt
werden kann. Beim Erkalten des stark conceotrirten, alkoholischen
Auszuges schied sich das Mononitro-Tetramethyldiaminodiphenyl-
methan in schdnen, ziegeirothen Nadeln aus, die bei 95" schmolzen
und leicht in warmem Benzol, Alkohol und Eisessig, wenig in
Ligroin mit gelber Farbe 1oslich waren.

0.1696 g Sbst.: 21.8 ccm N (199, 722 mm).

Cn Hm NzOg. Ber, N 14.05. Gef N 14.08.

2-Amino-4.4-Tetramethyldiaminodiphenylmethan,
TN.CHy. ™y
(CH): NNt L_IN(CH)’

Dasselbe bildet sich glatt aus dem Nitroproduct durch Reduction
mit Stannochlorid.

5 g Nitrokiérper werden in 20g concentrirter Salzsiure geldst
und zu einer Lésung von 12 g Ziunchlotiir in wenig verdiinnter Salz-
siure langsam hinzugefiigt. Nach Verlauf einer Stunde ist die Re-
duction beendigt; das gebildete Amin wird durch Eingiessen der
Fliissigkeit in kalte, verdiinnte Natronlauge ausgefillt, abfiltrirt, mit

) Friedlander, No. IV, S. 203.
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Wasser gewaschen, getrocknet und schliesslich aus einem Gemenge
von Aether und Ligroin umkrystallisirt. Man erhilt auf diese Weise
schwach rosa gefirbte Krystallblitichen, die leicht in Alkobol, Eis-
essig und Benzol, schwer in Ligroin léslich sind und scharf bei 96°
schmelzen.

0.1775 g Sbst.: 25.6 cem N (199, 712 mm).

Ci7Hg3N;. Ber. N 15.61. Gef. N 15.54.

Das Dinitro-Tetramethyldiaminodiphenylmethan wurde
im Wesentlichen nach den Angaben vor J. Pinnow!) dargestellt, jedoch
arbeiteten wir in etwas verdiinnterer Losung. Da ferner Biehringer?)
relativ schlechte Ausbeuten (ca. 30 pCt.) erhielt, 8o wollen wir die
von uns eingeschlagene Methode gepauer angeben, da wir sofort ein
sehr reines Product in vorziglicher Ausbeute (98 pCt. der Theorie)
erzielten.

50 g Tetramethyldiaminodiphenylmetban wurden in 100 g®concen-
trirter Schwefelsiure gelést und bei einer 0° nicht iibersteigenden
Temperatur mit einer Lésung von 39.8 g Kalisalpeter in 150 g con-
centrirter Schwefelsiure nitrirt. Das Reactionsproduct wurde noch
ca. 3—4 Stunden bei gewdholicher Temperatur geriihrt, dann auf Eis
gegossen, mit Ammoniak unter Vermeidung einer betrichtlichen Tem-
peraturerh6hung das Dinitroderivat ansgefillt, filtrirt, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 65 g. Schmp. 194°. Beim Umkry-
stallisiren einer kleinen Probe aus Kisessig stieg derselbe auf 195°
corr. (Pinnow giebt 191.5° uncorr. an.)

Fir die Reduction mit Stannochlorid wurde das Rohproduct ver-
wendet und das Tetramethyltetraaminodiphenylmethan direct
mit Natronlange ausgefillt, wie dies bei dem entsprechenden Mono-
nitroderivat beschrieben wurde. Aus der noch fenchten zinnhydrathaligen
Rohbase wird das Amin mit siedendem Alkohol ausgezogen, aus
welchem man schéne, fast farblose Krystallnadeln erhilt, die bei
141 —142° schmelzen und alle von Pinnow angegebenen Eigenschaften
besitzen. Das 8o gewonnene Tetramethyltetraaminodiphenylmethan
wurde schliesslich genau nach den Angaben von Biehringer in das
bei 182° schmelzende Tetramethyldiamino-Acridin iibergefibrt.

3.6-Tetramethyldiamino 10-methyl-acridinium-nitrat,

A~ _CH— ’/\
<CH3>2N'\)—N N L N(CHy.
OaN CHg

Die Alkylirung des Tetramethyldiamino-Acridins gelingt sehr
glatt mittels Dimethylsulfat in Toluollésung, Das gebildete Methyl-
sulfat wurde in das schdn krystallisirende Nitrat verwandelt.

") Diese Berichte 27, 3162 [1894].
7) Journ. fir prakt. Chem. [2] 54, 241 [1896])
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3.8 g Tetramethyldiamino- Acridin wurden in 50 ccm wasserfreiem
Toluol gelést und in der Siedehitze mit 2 g Dimethylsulfat versetzt.
Es schied sich sofort das Methylsulfat des Tetramethyldiamino-methyl-
acridiniums als dicker, rother, krystallinischer Niederschlag aus, der
von der fast farblosen Mutterlauge durch Filtration getrennt, mit
Aether gewaschen und getrocknet wurde. (Ausbeute 4.3 g.)

Das Nitrat wurde aus dem Methylsulfat mittels Salpeter herge-
stellt. Damit die Ueberfiihrung eine vollstindige ist, muss die Fillung
der wassrigen Losung zweimal wiederholt werden, wobei man schliess-
lich dusserst feine, rothe, verfilzte Krystallnadeln erhilt, die nochmals
aus Alkohol umkrystallisirt werden. Die Krystallisation der alkoho-
lischen Losung geht relativ langsam vor sich und kann durch Zusatz
einer sebr geringen Menge Salpetersiure und einiger Tropfen Aether
beschleunigt werden. Man erhilt auf diese Weise das Tetramethyl-
diamino-methyl-Acridiniumnitrat in sebr schinen, langen, dunkelrothen,
stablglinzenden Nadeln. Dieselben 16sen sich in concentrirter Schwefel-
siure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz; beim Verdiinnen der
Losung mit Wasser firbt sich dieselbe orangeroth. Dieselbe Farbe
besitzt auch die stark bitter schmeckende, griin fluorescirende, wiissrige
Losung, die weder durch Ammoniak noch durch Natronlauge verindert
wird. Alkohol nimmt das Nitrat selbst in der Sied-bitze schwierig
auf; die Losung ist orange gefirbt und fluorescirt griin.

0.1470 g Sbst.: 0.3381 g CO3, 0.0843 g Hy0. — 0.1360 g Sbst.: 20.4 cem
N (240, 728 mm).
CmngN;Oa. Ber. C 63 IG, H 6.43, N 16.37.
Gef. » 62,74, » 6.42, » 16.17.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Acridiniumverbin-
dungen firben tannirte Baumwolle sehr leicht in alkaliechten T6nen
an. Der Tanninlack des Diaminoderivates ist rein gelb, derjenige
des entsprechenden Tetramethyldiaminoproductes schon orangeroth
geférbt.

Genf, November 1901. Universititslaboratorium.





