591

109. O. Haase: Ueber ms-Phenylhydro-s-naphtacridin
und Nitroderivate desselben.

fMittheiling aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbereitechnik
der Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 9. Februar 1903.)

Gelegentlich seiner Versuche iiber die Condensation von Alde-
hyden mit Phenolen und aromatischen Aminen machte Claisent) die
Beobachtung, dass sich durch KErhitzen von Benzaldehyd mit g-Naph-
tylamin in Gegenwart eines Condensationsmittels ein Kérper mit den
Eigenschaften eires Hydroacridins gewinnen lasse, welcher durch Oxy-
dation in Phenyl-g-naphtacridin ‘tibergehe. Schon Claisen erkannte,
dass die Bildung dieses von ihm nieht niher beschriebenen Phenyl-
hydronaphtacridins in mehreren Phasen verlaufe, und dass als erstes
Produet Benzyliden-g-naphtylamin entstehe. Als zweites Product ist
offenbar das micht isolirbare Diamidodipaphtylphenylmethan anzusehen,
welches dureh Verlust von Ammoniak in Phenylhydronaphtacridin
ibergeht.

Im Folgenden sind Methoden beschrieben, nach welchen sich
dieser Korper leicht und in guter Ausbeute erhalten lisst.

Die Einwirkung der drei isomeren Nitrobenzaldehyde auf g-Naph-
tylamin ergab drei gut charakterisirte Nitrobenzylidennaphtylamine,
von welchen die Para- und Meta-Verbindung in die entsprechenden
Nitrophenylhiydro-g-naphtacridine tberfiihrbar waren, wihrend sich die
Ortho-Verbindung dieser Umwandlung unfihig erwies.

ms-Phenylhydro-g-naphtacridin,
GG
10 S\N‘H /;CloHs.
®
Die Darstellung dieser Verbindung gelingt nach zwei Methoden.
Nach der einen werden molekulare Mengen von salzsaurem
g-Naphtylamin (18 g) und Benzyliden-g-naphtylamin (23 g) in wenig
Alkohol geldst, worauf das Lésungsgemisch wihrend 15 Stunden am
Riickflusskithler im Sieden erhalten wird. Es briunt sich allmihlich
und lésst schliesslich den Geruch nach Benzaldehyd, der sich anfangs
temerklich macht, nicht mehr wahrnehmen. Die eingeengte Lésung
lisst beim Abkiihlen farblose Niidelchen auskrystallisiren, welche nach
einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 2500
schmelzen. Die Ausheute betrdgt ungefilir 80 pCt. der theoretischen.

1) Aun. d. Chem, 237, 273 (1887].
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Nach der zweiten Methode werden im molekularen Verhiltniss
14.3 g p-Naphtylamin und 18 g salzsaures f- Naphtylamin in wenig
Alkohol gelést und mit 10.6 ¢ Benzaldehyd vereinigt. Das Gemisch
wird sodann im Autoclaven wihrend 10 Stunden bei einem Ueberdruck
von 10 Atmosphiren erhitzt. Beim Oeffnen des erkalteten Apparates
zeigt sich ein schwach braun gefirbter Krystallkuchen, welcher in
Alkohol gelést wird. Beim Xrkalten krystallisiven farblose Nadeln
vom gleichen Schmp. 230°. Die Ausbeante ist nach diesem Verfahren
noch besser und erreicht nahezu die theoretiache.

0.2007 g Sbst.: 0.6669 g COz, 0.09859 g Ha0. — 0.2061 g Sbst.: 7.4 cem
N (189, 759 mm).

CmngN. Ber. C 90.76, H 5.32, N 3.92.
Gef. » 90.62, » 5.58, » 4.02.

Das Phenylhydronaphtacridin ist leicht l3slich in Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform, Essigester, schwerer 1slich in Aceton. Aus Py-
ridin, in welchem es ziemlich 16slich ist, krystallisirt es mit Kry-
stallpyridin in hellgelben, bei 2000 schmelzenden Blittchen.

Gleich allen Hydroacridinen zeigt es keine basischen Eigenschaften.
Gleichwohl fdrbt es sich mit concentricter Schwefelsiiure scharlach-
roth') und lisst beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas in seine ben-
zolische Lisung gelbe Prismen entstehen, die jedoch nichts Anderes
sind als das Chlorhydrat des ms-Phenylnaphtacridins. Dasselbe
Phenylnaphtaeridin scheidet sich bei der Oxydation in essigsaurer
Lésung mit Chromsiureanhydrid als Chromat aus. Die aus den
Salzen in Freiheit gesetzte Base bildete nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol hellgelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt etwas héher als
von Claus und Richter?) angegeben (2949 und identisch mit dem
von Ris %) gefundenen, ndmlich zu 2979 bestimmt wurde.

0.1287 g Sbst.: 0.4292 g CO3, 0.0595 g Ha 0. — 0.3000 g Sbst.: 11.1 ccm
N (220, 754 mm).

CfﬂHﬂN. Ber. C 91.27, H 4.7’9, N 394.
Gef. » 90.93, » 5.15, » 4.16.

ms-p-Nitrophenylhydro-g-naphtacridin,
/CH (1[Cs Hy . NOy (4] N
CloHs\%)H - —>CroHs.
®
Fiir die Darstellang dieses Korpers erwies es sich als unwesent-

lich, ob p-Nitrobenzaldehyd mit §-Naphtylamin und {-Naphtylamin-

1) Ob diese Erscheinung auf die Bildung von Phenylnaphtacrihydridin
{s. diese Berichte 35, 4164 [1902]) zuriickzufithren ist, gelang nicht zu er-
mitteln.

) Diese Berichte 17, 1595 [1884]. 3) Diese Berichte 17, 20380 [1834..
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chlorhydrat oder ob das bei dieser Reaction intermediir gebildete und
von Zenoni beschriebene p-Nitrobenzylidennaphtylamin mit §-Naph-
tylaminehlorhydrat in Wechselwirkung gebracht wurde.

Als 27.6 g (1 Mol.) p-Nitrobenzylidennaphtylamin mit 18 g (1 Mol.)
salzsaurem p-Naphtylamin in alkoholischer Losung im Autoclaven
wihrend 10 Stunden unter 10 Atmosphiren Druck erhitzt worden
waren, hatte sich ein dunkelrother Krystallbrei gebildet, welcher zur
Entfernuog nicht umgesetzter Substanz mehrfach mit Alkohol ausge-
kocht wurde. Der Riickstand wurde durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Eisessig in gelbrothe Nadelu vom Schmp. 2919 verwandelt.

0.1656 g Sbst.: 0.4900 g CO,, 0.0729 g H20. — 0.4049 g Shst.: 24.6 cem
N (220, 765 mm).

CarHis0aNo. Ber. C 80.59, H 4.47, N 6.96.
Gef. » 80.69, » 4.89, » 6.92.

Das p-Nitrophenylhydro-g-naphtacridin ist leicht léslich in Aceton,
Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigester, schwer léslich in
Alkohol, unléslich in verdiinnten Sduren. In concentrirter Schwefel-
adure 16st es sich mit dunkelroth-gelber Farbe ohne Fluorescenz.
Seine Oxydation zum entsprechenden Acridin gelang auf keine Weise,

ms-m-Nitrophenylhydro-g-naphtacridin.

Das bei der Entstehung dieser Verbindung sich intermedidr bil-
dende m-Nitrobenzylidennaphtylawin stellt, aus Alkohol kry-
stallisirt, lang gestreckte gelbe Tafeln dar vom Schmp. 90°%. Es 18st
sich leicht in Aceton, Aether, Benzol, Chloroform, Essigester und
Pyridin, schwer in Alkohol.

0.1546 g Sbst: 0.4190 g COy, 0.0654 g Ho0. — 0.2742 g Shst.: 25.9 com
N (229 754 mm).

C17Hi309Ny. Ber, C 7391, H 5.35, N 10.14.
Gef. » 73.92, » 570, » 10.41.

Zur Darstellung des Hydroacridins wurden dquimolekulare Mengen,
und zwar 15.1 g m-Nitrobenzaldehyd, 14.3 ¢ $-Naphtylamin und 18 g
salzsaures f-Naphtylamin, in alkoholischer Lésung im Autoclaven
10 Stunden hindurch unter 10 Atmosphiren Druck erhitzt. Die ab-
geschiedene rothliche Krystallmasse wurde mit verdiinntem Alkohol
ausgezogen und der Riickstand zwei Mal aus Eisessig umkrystallisirt.

Das m-Nitrophenylhydro-g-naphtacridin bildet blassrothe Prismen
vom Schmp. 270%. In allen ibrigen Eigenschaften dhpelt es der Para-
verbindung.

0.1984 g Sbst.: 0.53863 g COy, 0.0890 g Hz0. — 0.2511 g Sbst.: 15.8 cem
N (18% 741 mm).

CyrHi303Na2. Ber. C 80.59, H 4.47, N 6.96.
Gef, » 80.59, » 4.98, » 7.09.
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Das isomere o-Nitrophenylhydro-g-naphtacridin war weder aus
o-Nitrobenzaldehyd, p-Naphtylamin und dessen Chlorhydrat, noch :us
Letzterem und o-Nitrobenzylidennaphtylamin zu gewinnen.

Letzteres krystallisirt aus Alkohol in gelben Blittchen vom
Schmp. 910, Es ist in organischen Solventien leicht 15slich.

0.2699 g Sbst.: 0.7291 g CO,, 0.1163 g H.0. — 0.2770 g Sbst.: 26.0 cem
N (229, 754 mam).

C17Hy2 O N,. Ber.r C 7391, H 4.35, N 10.14.
Gef. » 73.66, » 4.75, » 10.54.

Wie gegen Oxydationsmittel, so erweisen sich die Nitrophenyl-

hydronaphtacridine auch gegen Reductionsmittel sehr bestindig.

110. B. Rathke: Nochmals das Schwefel-Selen.
(Eingegangen am 9. Februar 1903.)

Eine im Band 32 der Zeitschr. fiir anorgan. Chem. von Hrn.
Ringer ver6ffentlichte Untersuchung tiber »Mischkrystalle von Schwefel
und Selen« veranlasst mich, auf diesen frither von mir mehrfach be-
handelten!) Gegenstand nochmals zuriickzukommen, da ich die Deutung
des Autors fiir ganz unrichtig halten muss. Ich beschrinke mich
dabei auf das Nothwendige, ohne auf Nebenfragen einzugehen. Es
handelt sich um Krystalle, welche erhalten werden, indem man die
beiden Elemente in angemessenem Verhiltniss zusammenschmilzt, die
erkaltete Schmelze (welclie zunéchst amorph und den Lésungsmitteln
schwer zuginglich ist) durch lingeres Erwirmen auf 100° krystal-
linisch macht, nun in Schwefelkohlenstoff 16st und zu tractionirter
Krystallisation bringt. Oder es kann auch eine wissrige Lisung
entweder von seleniger Siure durch Schwefelwasserstoff gefiillt werden
oder eine solche von schwefliger Séiure durch Selenwasserstoff, worauf
der Niederschlag in Schwefelkohlenstoff geldst resp. damit erschépft
wird. In jedem Fall gewinnt man (mit Beiseitelassung der letzten
Mutterlaugen, welche uns hier nicht interessiren) wesentlich dieselben
Producte, ndmlich monokline Krystalle von stetig abnehmendem
Gehalt an Selen. Wie dieser sihkt, wichst die Loslichkeit. Daraaf
hin unternahm ich den Versuch, durch fractionirte Krystallisation zu
Producten von constanter Zusammensetzung und einfachem Atomver-

1) Rathke, Ann. d. Chem, 152, 183; Poggend. Ann. 141, 5i0:
diese Berichte 18, 1534 [1885].



