
109. 0. Haase : Ueber ms-Phenylhydro-$-naphtacridill 
und Ni t roder iva te  desselben. 

[Mitthrilihg aus dcin Laboratorium fiir Fnrl~c~nchemie und  F,Lrherci ttJcllnili 
tier Technischen Uochschule h d c n  ] 

(Eingegangen am 9. Fehruar  1908.) 

Oelegentlich seiner \'ersuehe iiber die Condensation 7ion Alde- 
hyden mit Plienolen und arom:ttiechen iiminen machte C l a i s e n  1) die 
Beobachtung, dass sich durch Erhitzen von Renzaldeliyd mit $-Naph- 
tylamin in Gegenwart rines Condensationsinittels rin BGrper mit den 
Eigenschaften eines Hydroacridins gewinnen lasse, welcher durcli Oxy- 
dation in Phenyl-$-naphtacridin Cbergehe. Schon C l n i a e n  erkanntp; 
dass die Bildung dieses von ihm nieht niiiher brschriebenen PhenTl- 
hydronaphtacridins in mehrrren Phasen verlaufe, und dass als r rs t rs  
Yroduct Berizyliden-$-naphtyl;imin entstrhe. Als zwrites Product ist 
offeubar das nicht isolirbnre Diamidodinaphtylphenylmethan anzusrheii, 
welches durch Verlust von Anitnonink in P1iriiylhydronaphtac:ridin 
iibergeht. 

Im Folgenden Rind Methoden besclirieben, nach w r l c h ~ n  sich 
dieser Korper leiclit und in guter Ausbeute erhalten Iasst. 

Die Einwirkung der drei isomerrn Nitrobenznldehyde auf i;(-Naph- 
tylamin ergab drei gut charakterisirte Xitrobenzylid~nnaphtylamine, 
ron  wrlchen die Pnra- und Meta-Verbindung in die rntsprechenden 
Pu'itrophenylliydro-/j-naplitacridine iibrrfiihrbar waren, wahrend sicli die 
f3rtho-Verbindung dieser Urnwandlung unfahig erwies. 

vis - P h e n y 1 h y d r o  - p  - n a p h t a c r i d i n , 

(1) 

Die Dxrstellung dieser Verbindung gelingt nach zwei Methoden. 
Nach d r r  einen werden molekulxre Mrngen vop salzsaureni 

$-Naphtylarnin (1s g) und Benzyliden-P-naphtylainin ( 2 3  g)  iii wenig 
Alkohol grliist, worauf das Lijsungsgemisch wiihrend 15 Stunden :+in 

Ruckflusskuhler im Sieden erhalten wird. Es brlunt  sich allmiihlich 
und 1&st schliesslich den Geruch nach Benzaldehyd, der sich anfangs 
hemerklich macbt, nicht mehr wahrnehmen. Die eingeengte Losnng 
lasst beim Abkuhlen farblose Kiidelchen auskrystallisiren, wrlclie nach 
einmaligem Umlrrystallisiren aus verdunntem Alkohol bri 330 0 
schmelzen. Die Ausbeute betragt ungefiihr SO pCt. der theoretischen. 

1) A m .  d. Chem. 437, 473 [1557]. 
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Nach der  zweiten Methode werden irn molekularen Verhlltnise 
14 .d  g $-Naphtylamin und 18 g salzsaures /3-Naphtylamin in  wenig 
Alkohol geliist und mit 10.6 g Benealdehyd vereinigt. Das Geniisch 
wird sodann irn Autoclaven wahrend 10 Stunden bei einem Ueberdruck 
YOII  10 Atmospharen erhitzt. Beirn Oeffnen des erkalteten Apparates 
zeigt sich ein schwach braun gefarbter Krystallkuchen, welcher in 
AI kohol gelost wird. Beim Erkalten krystallisiren farblose Nadelu 
m m  gleichen Schmp. 230". Die Auebeute ist nach diesern Verfahren 
noch besser und erreicht nahezu die theoretiache. 

0.2007 g Sbst.: 0.6669 g COs, 0.09859 g HaO. - 0.2061 g Sbst.: 7.4 ccni 
N (18O, 759 mm). 

Cs7HgsN. Ber. C Y0.76, H 5.33, N 3.92. 
Gef. )) 90.62, )) 5.53, 4.02. 

Das Phenylliydronaphtacridin ist leicht liislich in  Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform, Essigester, schwerer lijblich in Aceton. Aus PI- 
ridin, in  welchern es ziemlich loslich ist, krystallisirt es rnit Kry-  
stallpyridin in hellgelben, bei 2000 schmelzenden Bliittchen. 

Gleich alien Hydroacridinen zeigt es keine basischen Eigenschaften. 
Gleich wohl farbt es sich rnit concentrirter Schwefelsiiure scharlach- 
rotb '> und 16sst beirn Einleiten von Chlorwasserstoffgas in seine ben- 
zolische Liisung gelbe Prismen entstehen. die jedoch nichts Anderes 
sind als dns Chlorhydrat des m - P h e n y l n a p  h t a c r i d i n s .  Dasselbe 
Phenylnaphtacridin scheidet sich bei der Oxydation in essigsaurer 
Losung rnit Chromsanreanhydrid als Chromat aus. Die aus den 
Salzen in Freiheit gwetzte Base bildete nach dern Umkrystallisiren 
aus Alkohol hellgelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt etwas hoher a19 
-ion C l a u s  und R i c h t e r  *) angegeben @9P) und identisch mit den1 
von R i s  3, gefundenen, namlich Z U  2970 bestimmt wurde. 

F ( 2 2 0 .  734 mm). 
0.1387 g Sbst.: 0.4292 g CO%, 0.0595 g H 2 0 .  - 0.3000 g Sbst.: 11.1 CCIU 

C ~ H 1 7 5 .  Ber. C 91.87, H 4.79, N 3.41. 
Gef. D 90.95, >) 5.15, >) 4.16. 

ms - p  - N i t r  o p h e n y 1 h y d r o  - $- n a p  h t a cr i d  i n ,  
CH (1) [C, HI .NOS (4)] 

L H  
(P) 

CloHR<(:: >Cl0 B6. 

F u r  die Darstellung dieses Korpers erwies es sich d s  unwesent- 
lich, ob p -Nitro\lenzaldehyd rnit p-Naphtylarnin und /< -Naphtylamin- 

*) Ob diese Erscheinung auf die Rildnng von Phenylnaphtacrihydridin 
(s. diese Berichte 35, 4164 [1902]) zuruckzufuhren ist, gelang nicht zu er- 
mitteln. 

3, Diese Berichte 17, 2030 [1Sd4'. 2, Diese Berichte 15, 1595 [1YS4]. 
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chlorhydrat oder o b  daa bei dieser Reaction intrrmediar gebildete und 
van 2 e n o n i beschriebene p-Nitrobenzylidrnnaphtylamin rnit ,b'-h'aplt- 
tylaminchlorhydrat in  Wechselwirkung gebracht wurde. 

Bls 27.6 g ( 1  Mol.) p-Nitrobenzylidennaphtylarnin mit 18 g (1 Mol.] 
salzsaurem /l-Naphtylamin in alkoholischer Losung im Autoclaveii 
walirend 10 Stunden unter 10 Atmosphben Druck erhitzt worden 
warm,  batte sich ein dunkelrother Krystallbrei gebildet, welcher zur  
Entfrrnung nicht umgesetzter Substanz mehrfach mit Alkohol ausgr- 
kocht wurde. Der  Rfickstand wurde durch mehrnialiges Umkrystalli- 
siren aus Eisessig in gelbrothe Nadeln vorn Schmp. 2910 verwandelt. 

0.1656 g Sbst.: 0.4900 g COr, 0.0729 g H?O. - 0.4049 g Sbst.: 24.6 ccm 
N ('W, 765 mm). 

C27Hl~OsNz.  Ber. C 80.59, H 4.47, N 6.96. 
Gef. * 80.69, D 4.89, * 6.92. 

Das p-Nitrophmylhydro-/jc-nnphtacridin ist leicht liislich in Aceton, 
hether: Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigester, schwer loslich in 
Alkohol, unloslich in verdiinnten Siinren. In concentrirter Schwefel- 
3aure lost es sich mit dunkelroth-gelber Farbe  ohne Fluorescenz. 
Seine Osydation zum entsprechenden Acridin gelang auf lreine Weisi.. 

ms - m - N i  t r o p h e n y 1 h y d r o - $ - n rz p h t a c r i  din.  
Das bei der Entstehung dieser Verbindung sich intermediiir bil- 

dende m - N i t r o b e n z y l i d e n n a p h t y l a t n i n  stellt, aus Alkoliol kry- 
stallisirt, lang gestreckte gelhe Tafeln dar  vom Schmp. 90O. Es lost 
sich leicht in  Aceton, Aether, Henzol, Chloroform, Essigester und 
Pyridin, schwer in Alkohol. 

N (220, 754 mm). 
0.1546 g Shst: 0.4190 g COz, 0.0654 g H20. - 0.2'742 g Sbst.: 25.9 CCEI 

C1,HlaO:,Ns. Ber. C 73.91, E 5.35, N 10.14. 
Gef. >) i3.92, 5.70, D 10.41. 

Zur Darstellung des Hydroacridins wurden aquimolekulare Mengen , 
und zwar 15.1 g m-Nitrobenzaldehyd, 14.3 g p-Naphtylamin und 18 g 
salzsaures ly -Naphtylamin, in alkoholischer Losung im Autoclaven 
10 Scunden hindurch unter 10 Atrnospharen Druck erhitzt. Die  ab-  
geschiedene rothliclie Krystallrnasse wurde rnit verdiinntern Alkohol 
ausgezogen und der Riickstand zwei Mal  aus Eisessig umkrystallisirt. 

Das nz-Nitrophenylhydro-p-naphtacridin bildet blassrothe Prismen 
vom Schmp. 270". In allen iibrigrn Eigenschaften ahnelt es der Parn-  
vrrbindung. 

N (18". 741 mm). 
0.1984 g Shzt.: 0.5963 g COP, 0.0890 g H,O. - 0.2511 g Sbst.: 15.8 C C ~  

CgiH~aOjNs. Ber. C SO.59, H 4.47, N 6.96. 
Gef. %> S0.59, )) 4.95, )) 7.09. 



Das isomere o-Nitrophenylhydro-t.l-naphtacridin war weder nus 
o-Nitrobenzaldehyd, $-Naphtylamin und dessen Chlorhydrat, ~ i o c h  :(US 

Letzterem und o - N i  t r o b e n z y li d e n  n a  p h  t yl a m  i n  zu gewinneu. 
Letzteres krystallisirt ails Alkohal in gelben Bliittchen vom 

Schnip. !) 10. Es ist in organischen Solventien leicht liislich. 

Yi ('22", 754mm). 
0.2699 g Sbst.: 0.7291 Col .  0.1163 g 1170. - 0.3770 g Sbst.: 2G.O CLIII 

C17HlaOnPi.L. Ber. C 73.91, H 4.35, N 10.14. 
Gef. x 73.66, )) 4.%, )) 10.54. 

Wie  gegen Oxydationsmittel, so erweisen sich die Nitropheiyl- 
E~ydronnphtacridint.~htacridine auch gegrn Reductionsmittel sehr bestandig. 

110. B. R a t h k e :  Nochmals das Schwefel-Selen. 

(Eingegangeu am 9. Februar 1903.) 

Eine im Baud 32 der Zeitschr. fiir anorgan. Cheni. r o n  Hrn. 
R i n g e r  verijffentlichte Untersuchung iiber ,Mischkrystalle von Schwefrl 
und Srlencc veranlasst mich, auf diesen friiher von mir mrhrfach be- 
hnndelten ') Gegenstand nochmals zuriiclrzukommen, da ich die Deutung 
des Autors fiir ganz unrichtig halten mum. Ich beschriinke mich 
dabei auf das Nothwendige, ohne auf Nebenfragen einzugehen. E:, 
handrlt sich iim Krystallt., welche erhalten werdrn, indem man die 
beiden Element? in mgemessenem Vrrhsltniss zusarnmenschmilzt , die 
erkaltete Schmelze (welchc zuniichst nmorph und den Losungsmitteln 
schwer zugaiiglich ist) durch langeres Erwiirmen auf 1000 krystal- 
linisch macht, nun in Schwefelkohlenstoff lost und zu fractionirtrr 
Krystallisation bringt. Oder es kann auch eine wassrige Liisung 
entweder von seleniger Siiure durch Schwefelwasserstoff gefiillt werdeu 
oder eine solche von schwef ligcr SBure durch SelenwxsserstoE, worauf 
der Niederschlag in Schwefelkohlenstoff geliist resp. damit erschiipft 
mird. I n  jedem Fal l  gewinut man (niit Beiseitelassung der letzteii 
Mutterlaugen, welche uns hier nicht iriteressiren) wesentlich dieselben 
Producte, namlich nionokline Krystalle von s t e t i g  a b n e h m e n d r n i  
Gehalt an Selrii. Wir  dieser sinkt, waehst die Liislichkeit. D:iraof 
hin unternahm ich den Versuch, durch fractionirte Krystallisation Y U  

Producten von constanter Zusammensetzung und einf'achem A t o m r w  

1) R a t h k e ,  A m .  d. Chem. 152, 188: P o g g c n d .  Ann. 141, jr I0:  
diese B&chte 18, 1534 [1SS5]. 


