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837. F. U l l m a n n  and A. Marib: Ueber 8'-Dimethylsmino- 
1.2-naphtaoridin. 

[5. Mittheilung Bber Acridine.] 

(Eiogeg. am 3. December 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Genau wie der Eine von uns in Oemeinschaft mit E. Naef ' )  
aue p-Toluidin, Formaldehyd und p-Naphtol daa 2-Methyl- 1.2-napht- 
acridin erhielt, siellten wir durch Ereatz des p-Toluidine durch m-Amino- 
dimethylanilin das  3'-Dimethylamirio-l.2-naphtacridin her. Auch bier 
konnten wir leicht feststellen, dass daaselbe Dimethylaminonapht- 
acridin reap. dessen Leukoverbindung entsteht: 

1. Wenn man p-  Naphtol anf Tetramethyltetraaminodiphenyl- 
methan einmirken laset, 

2. Durch Behandeln der Anhydroformaldehydverbindung des 
m-Aminodimethylanilins mit $-Naphtol, 

3. Aus Dioxydinaphtylmethan und m-Aminodimethylanilin, 
4. Durch- Erhitzen einee Gemenges von p-Naphtol und m-Amino- 

dimethylanilin mit Trioxyrnethylen. 
Die Auebeuten an Dimethylaminonaphtacridin sind bei allen dieeen 

Methoden zufriedenstellend, uud die Umsetzungen verlaufen recbt glatt. 
Handelt es sich urn die Darstellung griisserer Mengen dee Acridin- 
derivtites, so wird man diese am beaten aus  Tetramethyltetraamiuo- 
diphenylmetban bereiten, d a  dieses Amin eich, wie wir in der  vorher- 
gebenden A bbandlung gezeigt haben, sehr leicht aus dem techniechen 
Tetramethyldianiinodiphenylmethan darstellen Ifisst. Auch die Um- 
setzung der Anhydrobase dee m-Bminodimethylaniline rnit p-Naphtol 
verlauft recht gut. Jedoch ist die Darstellung des hierzu nothwendigen 
m-Aminodimethylaniline etwas laugwierig. 

Fiir die Isolirung und Reinigung dee Dimetbylaminonaphtacridins 
erwies sich daa Pikrat  eehr geeignet. Daaselbe liieet eich niimlich 
durch Krystallieation aus Aniliu aueserordentlich leicht reinigen und 
liefert bei der darauffolgenden Zersetzong mittels Alkali eehr reine 
Acridin base. 

Die EinfGhrung von zwei Methylrestrn in die Aminogruppe dee 
Acridinderivates bewirkt eine Verechiebung der LBsungefarbe der  
Salze nacb roth. Die Sake des 2-Methyl-3'-amino-l.?-naphtucridios 
flirben z. B. tannirte Baumwolle in gelborangen Tiinen an, wiibrend 
mit 3'-Dimethylamino-l .Znaphtacridin rotlie Farbungen erzielt werden. 
Diaminoacridin (Acridiogelb) dagegen fiirbt rein gelb und dns ent- 
eprechende Tetraalkylproduct (Acridinorange) orange. Jedoch sind die 
. ~ _ _  

I) Diem Berichte 33, 905 [1900]. 
Beriehte d .  D. chem. Gerelloohaft. Jahrr. XXXIV. 977 
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Diaminoacridine bedeutend stiirkere Farbstoffe ala die iihnlich con- 
stituirten Monaminoderivate. 

Dieselben Regelmiissigkeiten kehren iibrigens bei den entsprechen- 
den Acridiniumverbindungen wieder, indem z. B. die weiter unter be- 
schriebene Acridiniumverbindung des 3'- Dimethylamino- 1.2 napht- 
acridins aehr schon roth, daa entaprechende Aminoderivat dagegeo 
orangegelb anfiirbt. 

/\,/CH\f'. 0 
I J  (CH31a N ~ J ~ ~ - ~ L .  I '  

3' -Dirnethylamino-1 .2-naphtacr idin ,  

a) A u s  Tetramethyltetraaminodiphenylmethan u n d  

Die Umsetzung der beiden Componenten verliiuft Hueserst 
glatt und ohne Bildung von harzigen Nebenproducten. A h  erstes 
Reactioneprodnct entsteht das  Dimethylaminohydronaphtacridin, d a s  
wiihrend der Reaction durch Einwirkung des Sauerstoffa der Luft 
theilweise zur  Farbbase oxydirt wird. 

10 g Tetramethyltetraaminodiphenylmetban werden in 10 g ge- 
schmolzenea P-Naphtol bei ca. 110-120" eingetragen uud das  Gemisch 
allmiiblich auf 180--200° erhitzt. Hierbei entwickelt sich lebhaft 
Waeserdampf, und die Masse fiirbt sich dunkelroth. Nach ca. ein- 
etiindigem Erhitzen wird die warme Scbmelze mit beissem Alkohol ver- 
dunnt, in welcbem ein Theil derselben mit rother Farbe  loslich ist. D e r  
ongelost blribende Antheil, der aus der Leukobase beeteht, wird ab- 
gesaugt, mit warmen Alkohol gewaschen, bis dieser nur noch echwacb 
gefarbt ablauft, nnd getrocknet (Ausbeute 5.5 g). Fiir die Analyse wurde 
das  Robproduct aus Benzol umkryatallisirt, eus welcbem man schwacb 
gelb gefiirbte (in Folge theilweiser Oxydation) Hliittchen erhalt, d ie  
in Alkohol und Aether fast unliijlich sind und unscbarf zwischen 
202-2070 schmelzen. 

P - N a p h t o l .  

bei 
Das bei 1 10" getrocknete Dimethylarninohydronaphtacridin gab 

der Analyse folgende Zablen : 

0.1444 g Sbst.: 13.3 ccm N (160, 725 mm). 
C I Y H I ~ N Z .  Ber. N 10.22. Gef. N 10.28. 

Aus der von der Leukobase filtrirten, rothen, alkoholischen L5e11ng - 
liisst sich dae, nebeu unverandertein P-Naphtol und gebildetem m-Amino- 
dimethylanilin, darin eothaltene Dimethylaminonaphtacridiu leicht 
durch Pikrinsaure abscheiden. Fiigt man niiullich zu der heissen, 
rothen Losung eine siedende al koholiache Pikriiisiiurelosung hinzu. so 
bildet sich sofort ein dicker, rother Xiederscblag, der heiss abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen wird (Ausbeute 9 g). Das Pikrat  wird 
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znr  Reinigung einmal ans  siedendem Anilin nmkryetallisirt, wobei man 
ech6ne, rothe, glffnzende Krystalle erbalt, die mit Alkobol en einem 
Brei verrieben nnd unter Znsatz der notbigen Menge Natronlaugn so 
lange anf dem Wasserbade erwiirmt werden, bis die Maese rein gelb 
gefgrbt erecbeint. Dae Reactionsprodnct wird nun mit heissem Waeaer 
verdiinnt, wobei sich dae Dimethylaminonapbtacridin in kleinen, gelben 
Nadeln ausscheidet, die filtrirt und durcb Waschen mit Waseer ran 
pikrinaaurem Natrium befreit werden (Ausbeute 5 g). Nach deiri Um- 
kryetallieiren der getrockneten Base aus einem Gemenge von Benzol 
nnd Ligroih erhiilt man dieselbe in  schijnen, gelbrothen, grossen, etero- 
fiirmig gruppirten Nadeln oder dicken quadrntiachen Tafeln, die aber  
beide beim Zerreiben gelb werden und ecbarf bei 185.5O corr. achmelzen. 

Daseelbe Dimethylaminonlrphttcridin kann auch an8 der ent- 
sprecbenden Lenkoverbindnng durch Oxydatiou mittele Perrichlorid 
dargeetellt werden. Zu diesem Zwecke wird die Hydrobase in  
aiedendem Alkoliol suspendirt, durch Zusate einiger Tropfen Salz- 
s b r e  in Loeung gebracbt und 80 lnnge mit Eisenchloridliisung ver- 
setzt, bis keine Vermehrnng des eich ausscheidenden rothen Chlor- 
hydrates wahrzunehrnen ist. Dasselbe wurde filtrirt, in  Waeeer geliist 
und aus der klaren FlGssigkeit mittels Salzeaure nochmals auege- 
schieden. Um scbliwdicb aus dem Cblorhydrat die Base in Freibeit 
zu setzen, tallt man am Beaten die weissrige Lijeung delrselbeir mit 
Ammoniak, wobei das Acridinderivat in gelben, raech krystalliiiivch 
werdenden Flocken ausfallt. Der Schmelzpunk t der  aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisirten Substanz wurde ebenfalls bei 185.50 gefundeu. 

0.1345 g Sbst.: 0.4128 g COa, 0.0725 g H,O. 
C I ~ H ~ ~ N I .  Ber. C 83.82, H 5.s8. 

Gef. B 83.12, a 6.03. 

b) A n s F o r m  a 1 d e b y d- m- A m i n  o d i  m e t h J 1 a n  i l in  u n d 

3 g m-Aminodimethylanilin werdrn in 20 ccm Alkohol geliist, mit 
der niithigen Mrnge (ca. 1.5 ccm 30-procentiger Losung) Formaldehyd 
vereetzt und aufgekocht. Dae gebildete Coiidenaationrpi oduct echeidet 
sich ale duokelgefiirbtes, bald eretarrendes Oel nacli einigem Stehen 
ab. Man giesst biertruf die Hare nlkoholische FlGasigkeit ab, fGgt 
5 g g-Naphtol hiuzu und erhitzt wahrend 31, Stunden ttnf ca. 200O. 
D a s  roth gefarbte Reactionsproduct wurde auf die bereits beschriebene 
Weise aufgearbeitet, wobei wir 3 g Leukoverbiudung erhielren, die 
durch Oxydiition reines, bei 185,5" achmelzendes Dimethylamino- 
N apht acridin gab. 

$- N a p  h t o  1. 

0,1238 g Sbst.: 11.7 ccm N (210, 729 mm). 
CloHlcNs. Ber. N 10.3U. Gef. N 10.33. 

277 * 
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Des weiteren konnte aus  der, von der Leukobase getrennten, 
alkoholischen Liisung noch 1 g Farbbase mittels Pikrinsliure ieolirt 
werden. 

3. A u a  D i o x y d i n a p h t y l m e t b a n  u n d  - A m i n o d i m e t h y l -  
a n i  I in. 

1 Theil m-Aminodimetbylanilio und 1 Tbeil seines Chlorbydratee 
werden mit 2 Tbeilen Dioxydinaphtylmetban verschmolzen. Bei 1 loo 
beginnt die Reaction unter stiirmischer Wasserdampfentwickelung und 
DunkelrothfSrbung der Schmelze; bei 2OOu i3t sie beendigt. Dae 
Reactionsproduct liiet sich vollstiindig in Alkohol mit rother Farbe  
(die Leukobase war  bereits rollstandig oxydirt) und giebt auf Zusatz 
von Pikrinsiiure einen dicken, rothen, krystalliuischen Niederschlag. 
Dieses Pikrat  durch Umliiaen aus Anilin gereinigt, gab bei der Zer- 
eetzung reines Dimethylamino-Naphtacridin. 

4. A u s  m - A m i n o d i m e t h y l a n i l i n ,  # - N a p h t o l  u n d  T r i o x y -  
m e t h y l e n .  

Die Wechselwirkung dieser drei Componenten verliuft nicht aehr 
glatt, indem durch Bildung harziger Nebenproducte die Reiniguog 
des Acridins erscbwert wird. 

3 g m-Aminodimethylanilin werden mit 5 g @-Naphtol verschmolzen 
rind zu dem Gemisch bei ca. 1500 1 g Trioxymethylen in kleinen 
Portionen binzugeffigt. Dasselbe geht sofort unter lebhafter Reaction 
in LBsuog, nod man erbitzt noch schliesslicb kurze Zeit auf 2000. 
Die dunkel gefarbte Schmelze wird rnit verdiinnter Natronlauge aus- 
gekocht und der  harzige, unliisliche Riickstand nach dern Trocknen 
mit Benzol extrahirt. Durch Zusatz voo Pikrinsiiure lasst sich aus  
der. Benzolliisung das  Pikrat  abscheiden, welches nach dem Reinigen 
nnd Zersetzen Dimethylamido-Naphtacridin liefert. 

Die nacb den verschiedenen Methoden dargestellten Dimetbyl- 
amino-Naphtacridine sind, wie bereits erwlbnt, uoter sich identisch: 
orange Krystalle, die bei 185.50 schmelzen uud sich in concentrirter 
Schwefelsaure rnit gelber Farbe  und griiner Fluorescenz liiaen; die 
LBsung wird auf Zusatz von Wasser orangerotb. Ralter Alkohol last 
mit orange-gelber Farbe  und stark leuchtender griiner Fluorescenz. 
Auf Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure schlagt die Farbe  in orange- 
roth um. Essigsaure 16at rnit rother Farbe, beim Verdunnen mit 
Wasser bleibt die LBsung klar, auf Zusatz von Ammoniak scheidet 
eich die gelbe Base aus, die in Aether oder Benzol leicht mit gelber 
Farbe und blau-griiner Fluorescenz liislich ist. 

Das C h l o r h y d r a t ,  durcb Versetzen der LBsung der Base in 
verdiinnter Easigsiiure, mit Kochsalz und weoie; Salzsliure erhalten, 
bildet nacb dem Umkrystallisiren aus Alkohol sch6ne, dunkelroth- 



braune Nadeln, die aich gut in Wasser und Alkohol mit orangerother 
Farbe lijeen. Die alkoholische Liisung fluorescirt griin. 

C1gElrNaC1. Bor. C1 11.51. Gef. CI 11.53. 
Das N i t  r a t , analog dem Chlorhydrat dargestellt, bildet d o n e  

rothe Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, leicht in heisaem Alkohol 
liislich sind. Aue der  waesrigen Liiaung kaon es auf Znsatz eebr 
geringer Mengen Salpeter leicht nnd vollstffndig abgeschieden werden. 

GsHr7N303. Ber. N 12.54. Gef. N 12.20. 

0.3938 g Sbst.: 0.1886 g'AgC1. 

0.1460 g Sbst.: 16.3 ccm N (190, 723 mm). 

Das B i c h r o m n t ,  aus dem Chlorhydrat durch Ausfiillen mit 
Kaliumbichromat dargeatellt, bildet ein dunkelrothes, in Wasser und 
Alkohol unlosliches Polver. 

0.3804 g Sbst.: 0.0763 g CrgOs. 
(CIS HlsNdsHg Cr2 07. Ber. Cr 13.69. Gef. Cr. 13.73. 

Das P i k r a t ,  deeven Darstellung gelegentlich der Isolirung des 
Dimethylamino-Naphtacridins beeprochen wurde, bildet, aus Anilin 
krystallisirt, rothe Blattchen, die in Alkohol, Aether uod Beneol UII- 

liislich sind. 
0.199? g Sbst.: 12.4 ccm N (220, 733 mm). 

CIgH16Ng +CkH3N307. Ber. N 13.97. Gef. N 13.67. 

3'- D i m e t h y l a m i n o -  10'- M e t h y l  - 1.2- N a p h t a c r i d i n i u m -  
C h l o r i d .  

/\ 

I I  ( C H S ) ~ N \ / \ N  I I 1  - 

CI"CHj 
Dasselbe wird am Beeteo aus dem entAprechenden Methylsulfat 

drrgeatellt. Die  Anlagerung von Dimethylsulfat an die Base verljiuft 
recht glatt in  Xylolliisung (Sdp. 140- 150"). 

4.8 g Dimethylamino-Naphtacridin werden in  ca. 50 ccm Xylol 
geliist und in der Siedehitze mit 3 g Dimethylsulfat versetzt, wobei 
eich sofort schiine rothe Kryetalle des Methylsulfates abscheiden, die, 
filtrirt rnit Aether, gewaachen und getrocknet werden (Ausbeute 5.5 g). 
Dnrch Aufliisen deraelben in Wasser nnd Ausfiilleo mit Kochsalz 
bildet sich das  eutaprechende Chlorid, das  zii seiner Reiuigung aus  
Alkohol umkrystallisirt wird. 

0.4212 g Sbst: 0.1854 g AgC1. 

Das C h l o r i d  bildet rothe Krystallnadeln, welche in Waaser und 
Alkohol mit rother Farbe und griiner Fluorescenz liialich sind. Die 
eehr stark verdiinnte, alkoholische Liisung erscheint im auffallenden 

CmHisNaCI. Ber. C1 11.01. Gef. CI. 10.89. 



Lichte blauroth. Die iutmeiv bitter echmeckende, wassrige Liieung wird 
diirch Ammoniak oder Natriumcarbonat nicbt verandert. Selbst ver- 
diionte Natronlauge bewirkt keinerlei Farbeniinderung, und sogar die 
Fluorescenz bleiht bastehen. Concentrirte Schwefela&ore lBet mit 
gelber Farbe und griiner Fluorescenz; figt man Wasser hinzn, 80 

farbt eich die Laenrig orangeroth. 
Das B i c h r o m a t  stellt ein rotbee, kryatallinisches Pulver dar, 

das in Waseer und Alkohol unliislich ist, leicbt dagegen von Eieessig 
au fgenommen wird. 

0.1959 g Sbst.: 0.0386 g CsO3. - 0.1522 g Sbst.: 10.1 ccm N (20°, 
731 mm). 

(QoHlgNs)lCr207. Ber. Cr 13.20, N 7.09. 
Gof. s 13.49, rn 7.09. 

G e n  f ,  November 1901. Univel.sitfftslaboratorium. 
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638. Wilhelm Ko  enigs: Ueber C o n d e n s a t i o n e n  von Formal- 
dehyd m i t  V e r b i n d u n g e n  d e r  Chinol in-  und Pyridin-Reihe.  

(ldittheilung BUS d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu MBnchen.1 
(Eiogegaogen am 11. December 190)). 

Derartipe Versuche sind zuerst von L a d e n b u r g  und seinen 
Schiilern beim Chinaldin und beim a-Pikoliti ausgefiihrt worden. Es 
hatte Rich dabei ein Molekiil Formaldehyd angelagert an die reac- 
tionsfahige a-Methylpruppe unter Rildnng der SAlkinea 

C ~ H ~ N . C H U . C H ~ . O H  und C5H4N.CH:,.CH2.0H. 
Ich beobachtete dann, dass sich auch mehr als eiu Molekiil Formal- 
dehyd - je nach den Umstanden und der Stellung der  reactiouafiihi- 
pen Methylgruppen 2-3 Molekale Formnldehyd - zu addiren vermiigeo, 
namentlich danu, wenn mau die Condensation durcb liingeree Erhitzen 
mit iiberscbnssiger vierzigprocentiger Liieung im gescblosseneii Rohre 
im Waseerbade ausfiihrt. 

So liessen eich im cr-Methylclrinolin (Chinaldin) die drei Waaser- 
atoflatome des Methyls nach einander durc.11 Methylol (CH1 .OH) rer- 
treten unter Bildung der Condensationsproducte I): 

cs Hs N cs Hg N c s  H6 N 
CHr.CH? .OH CH(CH2 OH)* C(CH:,.OH)~ 

welche man wohl am zweckmiissigeten als Mono-, Di- uud Tri-Me- 

9 IiC~nigs, dieseBericbte 32, 223 [IS991 (vergl. auchMethner ,  ibd. 27, 
2689 118941). 




