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442. F. Ullmann und C. Baezner: 
TTeber Acridinsynthesen mittels o-Aminobenzylalkohol. 

[S: Mitthei lung iiber Acridine.] 
(Eingegmgen am 10. Juli 1902.) 

Bei dem weiteren Studium der von dem Einen von uns aufge- 
fundenen Acridinsynthese I)  aus aromatischen primaren Aminen, tilde- 
hyden und !-Naphtol haben wir die Beobachtung gemacht, dass der 
o- Aminobenzylalkohol resp. seine Derivate sich ausserordentlich leicht 
in Acridine iiberfiihren lassen. 

Beim Behandeln mit e-Naphtol oder j-Pr'aphtylamin entsteht 1.2- 
Naphtacridin : 

1 -to '>-CH2.0H 
!,J-NH* 1- HO!.., 

'1 

I 

+ 3H20.  I 'I /'-.-('H- - _ '  I . 

Mit Resorcin entgteht das  von B e s t h o r n  und C ' u r t m a n n 3 f  be- 
reits beschriebene Oxyacridin neben einem anderen in Alkali un16s- 
lichen Acridinderivat, Aus Diathyl- m-aminophenol ltildet sich das  
Diathylaminonaphtacridin. Auch die Derivate des Aminobenzyl- 
alkohols, wie o-Aminobenzylsulfid, das  entsprechende Rhodaniir, sind 
zur Bildung von Acridinderivaten befahigt; jedoch verlaufen die Re- 
actionen nicht so glatt als bei Verwendung des Alkobols. 

Die Arbeit ist noch nicht rollig abgeschlossen. W i r  sehen uns 
reranlasst, durch eine vorlaufige Mittheilung uns das  Recht zur  wei- 
teren Fortsetzung zu mahren, da Hr. P. F r i e d l a ~ d e r ~ )  ebenfalls 
tiber Condensationen Ton Aminobenzylalkoholen arbeitet. 
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Dasselbe entsteht am besten aus o - Aminobenzylalkohol und 
fi-Naphtol. Die intermediar sich bildende Leukobase oxydirt sicb 
wiihrend der Ausfiihrung der Schmelze. 

I g o -  Aminobenzylalkohol (1 Mol.), l.S g Naphtol (1.5 Mol.) 
werden in einem Reagensrohre im Schwefelsaurebad erwarmt. Die 
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beiden Substanzen scbmelzen zu einer klaren, gelben Fliissigkeit zu- 
sammen, die Lei starkerem Erbitzen erst dunkler wird, sich aber 
allmahlich wieder anfhellt. Gegen 1850 beginnt dann eine lebhafte 
Wasserdarnpfentwickluug und man steigert die Temperatur langsam 
bia auf 200-210". Die Umsetzung ist nach ungefahr einer Stunde 
beendigt, man lost die heisse Schmelze in siedendem Alkohol anf und 
fiigt ca. 1.5 g Pikrinsaure hinzu. Die Losung farbt sich intensiv roth 
und nach einigen Augenblicken scheidet sich das Pikrat  in Form 
tines dicken, gelben Niederschlages Bus, der heiss filtrirt, rnit siedeu- 
dcm Alkobol gewaschen und getrocknet wird. (Ausbeute 3 .2  g.) Das 
Pikrat  wird durch Erwarrnen mit 5 -  proc. Natronlauge zersetzt, das 
krystallinisch ausgeschiedene Naphtacridin filtrirt, wiederholt rnit ver- 
diinnter Natronlauge, d a n t ~  rnit Wasser ausgewascben und getrocknet. 
(1.5 g.) Dasselbe ist fast viillig rein, sein Schmelzpunkt liegt bei 1300. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol-Ligroi'n 
erlialt man es in schwach gelben Nadeln oder dicken Krystalldrusen, 
die scharf bei 131° schmelzen. Dasselbe ist in  allen seinen Eigen- 
schaften virllig identisch mit dem von N a l b a n d ' )  aus Formaldehyd, 
Anilin und 6-Naphtol dargestellten Product. 

0.1715 g Shst.: 9.6 ccm N ('23O, 730 mm). 
C I ~ H ~ I N .  Ber. N 6.11. Gef. N 6.02. 

Das I.-%Naphtacridin liist sich leicbt in Alkohol rnit schwach 
gelber Farbe irnd schiin blauer Fluorescenz auf. Die farblosen t5- 
sungen in Benzol und Aether fluoresciren eben falls sehr schwach 
blau. Ligroi'n last sehr wenig und in Watser ist die Substanz unliis- 
lich. Eiseesig lost mit gelber Farbe und schiin blaugriiner Fluor- 
escenz, die Liisung bleibt gelb und klar  beim Verdiinnen rnit Wasser. 
Die gleichfalls gelb gefarbte Lirsung in englischer Schwefelsaure fluor- 
ascirt griin. 

Auch beim Verschmelzeii von 1 g o -  Aminobenzylalkohol, 0.5 g 
Naphtylamin nnd 1 g seines Chlorhydrates findet bei ungefabr 1300 
eine lebhafte Reaction statt, die dnrch Erhitzen auf 200" zu Ende ge- 
fiihrt wird. 

Aus der Schmelze lasst sicli das Naphtacridin durch Pikrinsaure 
$18 Pikrat abscheiden. Dasselbe liefert 1 g Naphtacridin, das  mittels 
seines schon krystallisirendeii Cblorhydrates gereinigt wird. Die 
dnraus frei gemachte Base achmilzt bei 131O nnd ist rnit der oben 
beschriebenen Base identisch. 

0.1366 g Sbst.: 7.8 ccm N (22q  732 mm). 
C I T H I ~ N .  Ber. ?X 6.11. Gef. N 6.92. 
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I)  Recherchea dnns la Skrie de la Naphtacridinr. Genkve 1POO. 



Als erstes Einwirkungsproduct enteteht bei dieser Reaction wohf 
das o-Aminobenzylnaphtylamin, das sich dann weiter umlagert. Die 
genauen diesbeziiglichen Versuche sind im Gange. 

Die Umsetzung des o- An~inobenzylsulfides mit 6-Naphtol verlauft 
nicht so gut als die des o-Aminobenzylalkohols. A u s  1.3 g Sulfid 
und 3 g Naphtol wurde durch einstiindiges Erhitzen auf 250° 1 g 
Naphtacridin mittels des Pikrates isolirt, das auf die oben angegebene 
Weise gereinigt bei 1310 schmilzt. 

0.1297 g Sbst.: 7.4 ccm N (224 730 mm). 

Das o-Aminobenzylrhodanid liefert beim Verschmelzen rnit $-Naph- 
to1 nur sehr geringe Mengen Naphtacridin, das durch seinen Schmelz- 
punkt und seine iibrigen Eigenschaften mit dem nach anderen Methoden. 
erhaltlichen Producte identificirt wurde. 

I C I ~ H ~ ~ N .  Ber. N 6.11. Gef. N 6.06. 

Dasselbe bildet sich beim Erhitzen von 0.5 g 0 -  Aminobenzyl- 
aikohol mit 1 g Diathyl- m-aminophenol im Kohlensaurestrom. Bei 
ungefahr 200° beginnt eine geringe Gasentwicklung (Wasserdampf). 
Nach zweistiindigem Erhitzen auf 2100 ist die Umsetzung beendigt. 
Das rothe Reactionsprodnct wird in Aether geliist, die griin fluor- 
escirende Losung mit Natronlauge gewaschen, getrocknet und ver- 
dunstet, Es hinterbleibt ein gelber Syrup, der in wenig Alkohol ge- 
16st und siedend heiss mit Pikrinsaure versetzt wird. Hierbei farbt 
sich die Liisung roth und es scheidet sich das Pikrat des Diathyl- 
aminoacridins in orangen Nadeln aus, die filtrirt mit heissem Alkohol 
gewaschen und getrocknet werden (0.4 g). 

0.1023 g Sbst.: 14 ocm N (230, 735 mm). 
Ca3HsiNsO~. Ber. N 14.63. Gef. N 15.00. 

Durch Zersetzung des Pikrates mit verdiinnter Natronlauge erhalt 
man die gelbe Acridinbase, die leicht in Aether und Benzol mit 
orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz loslich ist. Englischs 
Schwefelsaure 16st rnit gelber Farbe, die Liisung wird beim Verdiinnen 
mit Wasser roth. 

Die Untersuchung sol1 auf die verschiedenen Derivate des Amino- 
phenols, Dioxynaphtaline, sowie o-Aminobenzylalphylamine ausgedehnt 
werden. 

Genf ,  J u l i  1902. Universitatslaboratorium. 




