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Mittheilungen.

198. F. Ullmann: Ueber Acridinsynthesen aus Aldehyden
und aromatischen Basen.
[10. Mittheilung @ber Acridine.]
(Eingegangen am 14. Marz (903.)

Die beiden, in dem soeben erschienenen Heft der Berichte, be-
findlichen Abhandlungen von O.Haase iiber 2.7-Dimethylacridin und
Phenyl-hydro-g-naphtacridin '), veranlassen mich, idiber eine vor lin-
gerer Zeit?) beobachtete Acridinsynthese zu berichten.

) Diese Berichte 36, 589 und 591 [1903).
%) Compt. Rend. de la Soc. de Chimie de Gendve. Séance du 9 jnin 1898,
66*
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Die Einwirkungsproducte von Aldehyden auf primére, para-
substituirte aromatische Basen reagiren beim Erhitzen mit der gleichen
Base und ibhrem Chlorhydrat derart, dass sich zuerst die bekannten
o-Diaminodiphenylmethanderivate bilden, die sich beim stirkeren Er-
hitzen unter Abspaltung von Ammoniak in die entsprechenden Hydro-
acridine verwandeln, die dann wihrend der Operation, theilweise zu
den entsprechenden Acridinderivaten oxydirt werden.

Unter Verwendung von Formaldehyd und p-Toluidin bildet sich
auf diese Weise 2.7-Dimethylacridin.

CHy ™ ., CHy” ’*Cﬂg — \|CH3
\/‘N-CHa _NH; NHy
_NE- P

Diese Methode ist allgemeiner Anwendung fihig, indem an Stelle
von Formaldehyd, Benzaldehyd und dessen Substitutionsproducte ver-
wendet werden kénnen. Auch das p-Toluidin lésst sich durch m-Xyli-
din und m-Toluylendiamin ersetzen.

Das aus einem Molekiil Formaldehyd und zwei Molekiilen m-
Toluylendiamin sich bildende Tetraaminoditolylmethan spaltet beim
Erhitzen mit salzsaurem p-Toluidin ein Molekiil m-Toluylendiamio
ab, und es entsteht unter gleichzeitiger Oxydation salzsaures 2.7-Di-
methyl-6-aminoacridin 1):

CHy~ ™ ——CH; — |~ CHj ~~CHj
L [ S N i e ¢
NH,___NHy NH__NH, " NH_/

_ O™ -CH—"CH, | (CH,
=Np,. N - NH;.__NH;

+ H,O + NH..

Experimenteller Theil
. 3 CH
2.7-Dimethylacridin, (]H;;.C¢;H4<l-\T ~>C¢H,.CHsj.

(Bearbeitet von Hrn. M. Waitz.)

Dasselbe entsteht sowohl aus dem von C. Eberhard und Ad.
Welter?) dargestellten Methylendiparatolyldiimid, als auch aus dem
Anhydroformaldehyd-p-toluidin. Jedoch verlduft die Reaction besser
mit der Methylenbase.

1) Die erste derartige Reaction wurde von den HHrn. Terrisse und
Darrier aufgefunden, und zwar erhielten sie, laut mir gemachter Mit-
theilung, den gleichen Farbstof aus Formaldehyd-m-toluylendiamin und salz-
saurem p-Toluidin. D. R.-P. No. 107517.

2) Diese Berichte 27, 1803, [1894].



1019

20 g Methylendiparatolyldiimid werden in 20 g p-Toluidin in der
Wirme geldst, 40—50.g salzsaures p-Toluidin hinzngefigt und die
Masse im Qelbade auf 200—220° erhitzt. Die Schmelze firbt sich
dunkelgelb, nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von Am-
moniumchlorid, und nach ca. einer Stunde ist die Umsetzung beendigt.
Man macht nun mit Natronlauge alkalisch und treibt das unver-
brauchte Toluidin mit Wasserdampf ab. Der Riickstand wird wieder-
holt mit verdiinnter, warmer Salzsiure oder Essigsiure ausgezogen,
wobei das Dimethylhydroacridin als schwach gefirbte Krystallmasse
zuriickbleibt (5.5 g). Aus den sauren, gelben Mutterlaugen scheidet
sich das Dimethylacridin bei der Neutralisation in grauen Flocken
aus, die bald krystallinisch werden (5.5 g).

Das 2.7-Dimethylhydroacridin wird zu seiner Reinigung
aus Benzol krystallisirt und bildet farblose Nidelchen, die bei 218—
2209 schmelzen. Dieselben sind in heissem Alkohol schwer 16slich,
Benzol und Eisessig losen sie dagegen in der Wirme gut auf.

0.2866 g Sbst.: 17.6 ccm N (199, 722 mm).

CisHisN. Ber. N 6.70. Gef. N 6.70.

Das 2.7-Dimethylacridin kann entweder durch Oxydation vor-
stehender Verbindung mit Ferrichlorid oder verdiinnter Salpetersiiure
und darauffolgende Zersetzung der Salze mit Alkali gewonnen werden,
oder man kann das aus der Schmelze isolirte Rohproduct durch Kry-
stallisation aus verdiinntem Alkohol reinigen. Es bildet schwach
gelbe Nidelchen, die bei 171° corr. schmelzen und mit dem von O.
Haase dargestellten Product identisch sind. Die Losung in Alkohol
fluorescirt schwach blan, warmes Ligroin lést die Verbindung gut
auf. Die essigsaure L&sung ist gelb gefirbt und fluorescirt griin.

0.1347 g Sbst.: 0.4298 g COg, 0.0794 g H;0. — 0.2154 g Sbst.: 12.3 ccm
N (180, 723 mm).

C]5H13N. Ber. C 86.96, H 6.28, N 6.76.
Gef, » 87.01, » 6.53, » 6.74.

Das Nitrat scheidet sich auf Zusatz von wenig Salpetersiure
zur warmen Losung der Base in verdiinnter Essigsiure in schénen,
gelben Nadeln aus. Dieselben werden von Wasser theilweise disso-
ciirt, Alkohol lost sie dagegen leicht in der Kilte mit gelber Farbe
und griiner Fluorescenz.

0.1622 g Sbhst.: 16 ccm N (229, 726 mm).

C|5H1403N2. Ber. N 10.37. Gef. N 10.70.

Das Platindoppelsalz stellt ein gelbes, in Wasser und Alko-
hol unlésliches Krystallpulver dar.

0.3340 g Shst.: 0.0794 g Pt.

(C[sH[aN)gHgPhCle. Ber. Pt 23.62. Gef. Pt 23.717.
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Das Bichromat bildet ein in Wasser unldsliches, in Alkohol
schwer 16sliches, dunkelgelbes Krystallpulver.

0.1533 g Sbst.: 0.0368 g Cr; 0.

(C[sHuNz)gCrgOL Ber. Cl‘ 16.49. Gef. CI‘ 16.44.

Bei Verwendung von Anhydroformaldehydtoluidin sind die Aus-
beuten geringer. Auns 10 g Schiff’scher Base wurden nur 1.7 g Hydro-
derivat und 1.9 g Dimethylacridin gewonnen.

Die Darstellung des 2.7-Dimethylacridins ist besonders nach der
ersten Methode bedeutend einfacher, als das von O. Haase ausge-
fiihrte Verfahren (Entamidirung des Diaminomethylaciidins, Acridin-
gelb). Ich mochte bei dieser Gelegenheit auch erwiihnen, dass ich
das Acridingelb bereits eingehend untersucht und beschrieben habe?),
was Hrn. Haase allem Anschein nach entgangen ist.

9-Phenyl-2.7-Dimethylacridin,
C (Ce Hs)

N- ﬁ_"‘>CG Ha . CHa.

(Bearbeitet von Hrn. N. Weintraub?).

CH3 . Cs H3<

Die vorstehende Substanz wurde vor einiger Zeit aus dem zuge-
hirigen Diaminoproduct (Benzoflavin) von R. Meyer dargestellt3).
Viel einfacher und in vorziiglicher Ausbeute ldsst sie sich aus Benz-
aldehyd, p-Toluidin und dessen Chlorhydrat erhalter. Man kann
hierzu erst nach der Methode von C. Ullmann*) Diaminoditolyl-
phenylmethan darstellen und dieses mit salzsaurem p-Toluidin auf
hohere Temperatur erhitzen. Aber noch zweckmissiger ist es, die
drei Substanzen direct zu dem Acridinderivat zu verschmelzen, wobei
man die Isolirung des Triphenylmethanderivates umgehen kann.

10 g Benzaldehyd, 15 g p-Toluidin und 15 g Chlorhydrat werden
auf die bei dem Dimethylacridin angegebene Weise auf 200--220°
erhitzt und die Schmelze auch auf dieselbe Art aufgearbeitet, wobei
ein Gemenge (15 g) von Phenylhydrodimethylacridin und der ent-
sprechenden Acridinbase zuriickbleibt. Dasselbe liefert beim Behan-
deln mit 2-procentiger heisser Salzsdure 3.5 g Hydrobase und 6.5 g
Acridinderivat.

Das in der verdiinnten, warmen Siure unldsliche 2.7-Dimethyl-
9-phenyl-hydroacridin wird am besten aus Benzol oder 50-pro-
centiger Essigsiure umkrystallisirt. Es bildet farblose, glinzende,
lange Nadeln, die in Alkohol und Aether wenig, in Ligroin unldslich

1) Diese Berichte 34, 4308 [1901). ?) These, Genéve 1900.
3) Diese Berichte 32, 2363 [1899].
4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 86, 246 [1887].



1021

gind. Die Leukoverbindung besitzt keinerlei basische Eigenschaften
und reducirt alkobolische, ammoniakalische Silbernitratlsung.

0.1085 g Sbst.: 0.3420 g COq, 0.0660 g H30. — 0.1347 g Sbst.: 5.7 cem
N (20°, 730 mm).

021 H19N. Ber. C 88.42, H 6.66, N 4.92.
Gef. » 88.48, » 6.45, » 4.91.

Der gelbe, stark fluorescirende, salzsaure Auszug wird mit Koch-
galz versetzt, wobei das salzsaure Salz des Phenyldimetbylacridins
in gelben Flocken ausfillt, die sich harzartig zusammenballen und
algbald krystallinisch werden. Durch Auflésen in Alkohol und Hin-
zugabe von Ammoniak scheidet sich das 9-Plenyl-2,7-dimethyl-
acridin in langen, glinzenden, schwach gelben Nadeln ab, die bei
170° schmelzen und nach nochmaligem Umkrystallisiren den scharfen
Schmelzpunkt von 1729 zeigen. (R. Meyer giebt 1670 an).

0.1547 g Sbst.: 0.4756 g COs, 0.0824 g HoO. — 0.1980 g Shst.: 8.9 ecem
N (19% 735 mm).

Cat HyyN. Ber. C 89.03, H 6.00, N 4.95.
Gef. » 88.80, » 5.9, » 4.90.

Zu den von R.Meyer angegebenen Eigenschaften habe ich wenig
hinzuzufiigen. Die Base 16st sich leicht in Benzol mit schwach gelber
Farbe; die gleich gefirbte alkoholische Ldésung fluorescirt intensiv
blau. Die Lésung in Eisessig ist intensiv gelb gefirbt, zeigt stark
griine Fluorescenz und bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar.

Das Bichromat scheidet sich in orangegelben Krystallen aus,
wenn man die Losung des Phenyldimethylacriding in verdiinnter,
warmer Essigsiure mit Kaliumbichromat fillt. Das Salz ist unléslich
in Wasser, wenig 16slich in heigsem Alkohol.

0.2424 g Sbst.: 0.0454 g Cr,0s.

(Car HlsN)g Cr207. Ber. Cr 13.33. Gef. Cr 12.91.

9-Phenyl-2.4.5.7-tetramethylacridin,
C(CsHs)
N;_..—,i

Die Umsetzung von Benzaldehyd mit m-Xylidin und dessen Chlor-
hydrat gelingt weniger glatt als die soeben beschriebene Reaction mit
p-Toluidin. Der nach dem Abtreiben des unverbrauchten m-Xylidins
hinterbleibende barzige Riickstand von rohem Phenyltetramethylacridin
wird der Destillation mit Giberhitztem Wasserdampf unterworfen, wobei
die gesuchte Base als schwach gelb gefiirbtes Oel iibergeht, das als-
bald krystallinisch erstarrt. Durch Krystallisation aus heissem, ver-
diinntem Alkohol erhiilt man das 9-Phenyl-2.4.5.7-tetramethyl-
acridin in Form von schwach gelben Nidelchen, die bei 1520
schmelzen, Dieselben sind in Alkohol, Aether und Benzol leicht

(CH3); Cs Hy< ~>Ce Hy (CHy),.
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18slich, unléslich in Wasser. Die gelbe Losung in Eisessig fluorescirt
grip und auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Phenyltetramethy!-
acridin wieder aus.
0.1650 g Sbst.: 0.5371 g CO,, 0.1021 g H30. — 0.1270 g Sbst.: 5.2 ccm
N (179, 728 mm).
CusHyN. Ber. C 88.75, H 6.74, N 4.52.
. Gef, » 88.76, » 6.85, » 4.51.

Bei der Einwirkung von p-Nitrobenzaldehyd auf p-Toluidin entsteht
in neutraler Losung p-Nitrobenzyliden-p-toluidin, das bei hoherer Tem-
peratur und bei Gegenwart von salzsaurem p-Toluidin in 4-Nitro-22.2-
diamine-52.5% dimethyltriphenylmethan iibergeht.

Das p-Nitrobenzyliden-p-toluidin bildet sich beim Ver-
mischen der concentrirten alkohol'schen Lsungen von dquimolekularen
Mengen von p-Nitrobenzaldehyd und p-Toluidin. Es bildet gelbe
Krystallblattchen, die bei 124.5° schmelzen, wenig in kaltem, leicht
in heissem Alkohol, ferner in Benzol und Aether gut 18slich sind.
Diese Benzylidenverbindung ldsst sich durch Bebandeln mit Séuren
sehr schwer spalten, unterscheidet sich dadurch von den gewdhnlichen
Benzylidenderivaten und ihunelt also darin den aus p-Dimethylamino-
benzaldehyd und Aminen darstellbaren Benzylidenverbindungen.

0.1946 g Sbst.: 21 cem N (179, 722 mm).

Ci4H1303Ng. Ber. N 11.67. Gef. N 11.66.

Das p-Nitrobenzylidentoluidin ist v6llig identisch mit dem sogen.
B-Nitrophenyldiamino-p-tolylmethan, das Bischler!) aus p-Nitrobenz-
aldehyd, p-Toluidin und englischer Schwefelsiiure dargestellt hat, Die
Bischler’sche Verbindung ist demnach als Triphenylmethanderivat
aus der Literatur zu streichen.

Das 4'-Nitro-2%2%-diamino-525%dimethyltriphenylme-
than bildet sich in vorziiglicher Ausbeute, beim Erhitzen gleicher Theile
p-Nitrobenzylidentoluidin und salzsaurem p-Toluidin auf 150 — 160°.
Nach ca. 30 Minuten lost sich bereits eine Probe véllig klar in ver-
diinnter Salzsfure auf und die Umsetzung ist beendigt. Aus der
Schmelze entfernt man nach dem Alkalischmachen das unverbrauchte
Toluidin mittels Wasserdampf und krystallisirt den gelbem, krystal-
linischen Rickstand aus Alkohol um. Man erhilt so das Triphenyl-
methanderivat in schwach gelben Krystallnadeln, die bei 1720 schmelzen
und mit dem von Bischler als «-p-Nitrophenyldiaminoditolylmethan
beschriebenen Product identisch sind.

Bei der Ueberfithrung vorstehender Verbindung, oder des p-Nitro-
benzylidentoluidins in das zugehdrige Acridinderivat, entsteht ein Ge-

1) Diese Berichte 21, 3215 [1888]
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menge von Nitrophenyldimethylacridin und der entsprechenden Amino-
verbindung, welch’ letztere durch intramolekulare Reduction des primir
gebildeten Nitrophenylhydrodimethylacridins entstanden ist.

3"-Nitro-9-phenyl-2.7-dimethylacridin,

C(CeH,.NO»)

CIH; . oy >C, H.CHs.

Gleiche Theile p-Nitrobenzyliden-p-tolnidin, p-Toluidin und salz-
saures p-Toluidin, werden auf 200—210° erhitzt, bis sich eine Probe
in verdiinnter, alkoholischer Salzsiure mit intensiv gelber Farbe und
griiner Fluorescenz 18st, was nach ca. 2—3-stiindigem Erhitzen der
Fall ist. Aus der alkalisch gemachten Schmelze wird das unver-
branchte p-Toluidin . mit Dampf abgeblasen, der halbfeste Riick-
stand filtrirt, gewaschen und mit 2-proc. warmer Salzsiiure mehrmals
ausgezogen. Der unlésliche Riickstand wird nach dem Bebandeln mit
Alkali aus einem Gemenge von Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff
umkrystalligirt, wobei man ihn in Form brauner Blittchen erhilt, die
bei 265° schmelzen und gut in Alkohol mit dunkelgelber Farbe 16slich
sind. Schwefelsidure l6st mit der gleichen Farbe, die Lésung bleibt
beim Verdiinnen mit Wasser klar. Aus der orangegelben, essigsauren
Lésung wird das Nitroderivat durch Zusatz von Wasser in Form
kleiner, gelber Krystillchen vollstindig wieder abgeschieden.

0.1310 g Shst.: 0.3660 g COs, 0.0580 g Hy0. — 0.1565 g Sbst.: 11.2 cem
N (180, 722 mm).

Ce] HmOnNz. Ber. C 76.36, H 4.88, N 8.54.
Gef. » 76.20, » 4.92, » 8.29,

Das, 3"-Amino-9-phenyl-2.7-dimethylacridin wird aus dem
salzsauren Auszug des Rohproductes durch partielles Ausfillen mit
Ammoniak gewonnen. Die ersten Fillungen enthalten gewdhnlich
noch etwas Nitroderivat, wihrend die Jetzten reines Aminoproduct sind.
Dasselbe wird entweder aus Alkohol oder besser noch aus Benzol
umkrystallisirt. Es bildet gelbe Nadeln, die bei 268° schmelzen und
sich gut in Alkohol, etwas schwieriger in siedendem Benzol mit gelber
Farbe l6sen. Eisessig nimmt mit rother Farbe auf, beim Verdiinnen
mit Wasser wird die Liosung orange und bleibt klar. Ammoniak fillt
daraus die Base in gelben Flocken aus, die sich in Aether mit gelber
Farbe und schwach griiner Fluorescenz losen. Die Ldosungen des
Aminophenyldimethylacriding in verdiinnten Mineralsiiuren sind orange-
gelb gefirbt.

0.1182 g Sbst,: 0.3060 g COq, 0.0642 g Ho 0. — 0.1042 g Shst.: 9.5 cem
N (200, 740 mm).

Car HisNa. Ber. C 84,59, H 6.02, N 9.37.
Gef. » 81.45, » 6.08, » 9.20.
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Auch in Bezug auf die aus m-Nitrobenzaldehyd und p-Toluidin
sith bildenden Condensationsproducte sind die Bischler’schen An-
gaben unrichtig. Das sogenannte §-m-Nitrophenyldiamino-p-tolylmethan
ist m-Nitrobenzyliden-p-toluidin und das @-Derivat ist das wirkliche
Triphenylmethanderivat. Jedoch sind die von Bischler angegebenen
Schmelzpunkte beider Verbindungen zu niedrig.

Das m-Nitrobenzyliden-p-Toluidin entsteht darch Ver-
mischen der heissen, alkoholischen Lésungen der beiden Componenten.
Es bildet schwach gelbe Nadeln, die bei 96° schmelzen, wenig in
kaltem Alkohol, leicht in Benzol 1dslich sind.

0.2385 g Sbst.: 25.6 cem N (209, 730 mm).

CuHmOgNg. Ber, N 11.67. Gef N 11.74.

Das 3!-Nitro-22,23-diamino-5%.5%-dimethyltriphenylme-
than wurde aof die beim entsprechenden para-Derivat beschriebene
Art und Weise gewonnen und zu seiner Reinigung wiederholt aus
Alkohol umkrystallisirt, Es bildet gelbliche bei 183% schmelzende
Nadeln (Bischler giebt 123° an), die wenig in kaltem Alkohol,
besser in Benzol und Aether l6slich sind. Verdiinonte Mineralséuren
Yosen die Substanz leicht auf.

0.1886 g Sbst.: 20 ccm N (179, 728 mm).

Cat He O3 Ns. Ber. N 12.10. Gef. N 12.04.

Das 2"-Nitro-9-phenyl-2.7-dimethylacridin, das sowohl aus
der Benzylidenverbindung, als auech aus dem soeben beschriebenen
Triphenylmethanderivat durch Erhitzen mit p-Toluidin und dessen
Chlorhydrat entsteht und auf die beim Paraderivat beschriebene Art
und Weise von der gleichzeitig sich bildenden Aminoverbindung ge-
trennt wird, bildet nach der Krystallisation aus Alkohol briunliche
Nadeln, die bei 268° schmelzen. Die Lésung in Schwefelsiure und
Eisessig ist orange gefirbt, jedoch weniger intensiv als die der ent-
sprechenden p-Verbindung.

0.0905 g Sbst.: 7 ccm N (18¢, 728 mm).

021 H1502N2. Ber. N 8.54. Gef. N 8.59.

Das 2"-Amino-9-phenyl-2.7-dimethylacridin schmilzt bei
2739  Es bildet gelbe Nadeln, die dieselben Ldslichkeitsverhiiltnisse
zeigen wie das Paraderivat. Die Losungsfarbe der Base in Essig-
silure und verdiinnten Mineralsiuren ist jedoch gelbstichiger.

0.1855 g Sbst.: 0.4150 g COy, 0.0810 g Hz0. — 0.1342 g Shst.: 10.8 cem
N (180, 730 mm).

Cz[ HlaNg. Ber. C 84.59, H 6.02, N 9.37.
Gef. » 84.31, » 6.03, » 9.10.

Das 2’-Acetamino-9-pheunyl-2.7-dimethylacridin wird

durch kurzes Kochen vorstehenden Aminoderivates mit Essigsdure-
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anhydrid und wenig Natriumacetat gewonnen. Nach beendigter Um-
setzung fillt man das Acetylderivat aus der, mit Wasser verdiinnten
Lésung mit Ammoniak aus und krystallisirt dasselbe aus Alkohol um.
Es bildet schwach gelb gefirbte Nadeln, die bei 280° schmelzen, gut
in siedendem Alkohol und nicht 18slich in Aether sind. Die Ldsung des
Acetylderivates in Eisessig ist gelb gefiirbt.

0.1702 g Sbst.: 12.6 ccm N (189, 740 mm).

Cg3H200N9. Ber. N 8.23. Gef. N 8.20.

CH CH
NH:>CGH2< ~ >CeHs. CHs.

(Bearbeitet von Hrn, B, Mihlkhauser®),

2.7-Dimethyl-6-Aminoacridin,

Dieses Aminoacridin bildet sich in ziemlich guter Ausbeute durch
Verschmelzen von Tetraamidoditolylmethan?) mit p-Toluidin und
dessen Chlorhydrat. Es wird also merkwirdigerweise ein Molekiil
m-Toluylendiamin abgespalten, und es entsteht Triaminoditolylmethan
als Zwischenproduct, das unter dem Einfluss des salzsauren p-To-
luidins in ein Monaminoacridinderivat iibergeht. Verwendet man
an Stelle von salzsaurem p-Toluidin salzsaures Anilin, so ist nur die
Bildung von Diaminodimethylacridin (Acridingelb) zu beobachten.
Auch das Phenyltetraaminoditolylmethan liefert beim Verschmelzen
mit den Chlorhydraten von Anilin oder p-Toluidin nur eine Diamino-
acridinverbindung. In den beiden Fillen haben also die salzsauren
Salze nur condensirend gewirkt.

In 60 g geschmolzenes p-Toluidin trigt man 24 g Tetraaminodi-
tolylmethan ein und fiigt dann 36 g salzsaures p-Toluidin hinzu. Die
Schmelze wird unter zeitweisem Umriibren im Oelbade auf 160—1709°
erhitzt, wobei Rotbfirbung und Abscheidung von Ammoniumchlorid
auftritt. Wenn nach 2—3 Stunden keine Zunahme der Farbstoffbil-
dung mehr wabrzunehmen ist, so treibt man das unverbrauchte p-To-
luidin mit Wasserdampf ab, tiennt die rothe Farbstoffliésung von
wenig unléslichem Harz durch Filtration und fillt den Farbstoff
achliesslich mittels Kochsalz aus. Die anfangs harzige Masgse wird
nach einiger Zeit fest und krystallinisch. Ausbeute 19 g (69 pCt. der
Theorie).

Behufs Darstellung der freien Base 16st man einen Theil des
Chlorhydrates in warmem, verdiiontem Alkobol und fiigt die ndthige
Menge Ammoniak hinzu, wobei sich die Base beim Erkalten in gelben
Krystallkdrnern ausscheidet, die zweimal aus siedendem Toluol um-
krystallisirt werden. Man erhilt das 2.7-Dimethyl-6-amino-aeri-

1y Dissertation, Basel 1902. ?) Diese Berichte 33, 913 [1900].
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din in dicken, gelbbraunen Krystallen, die beim Zerreiben gelb wer-
den. Dieselben schmelzen bei 2449, sind in Alkohol mit gelber Farbe
und griiner, leuchtender Fluorescenz gut 13slich. Benzol 15st die
Base bedeutend schwieriger. Die L&sung ist schwach gelb gefiirbt
und fluorescirt blaugriin. Verdiinnte Essigsiure 16st mit orangegelber
Farbe und schén griner Fluorescenz; auf Zusatz von Ammoniak
scheidet sich die gelbe Base aus, die mit gelber Farbe und griiner
Fluorescenz von Aether leicht aufgenommen wird.

0.1261 g Sbst.: 0.3755 g CO,, 0.0750 g H30. — 0.1332 g Sbst.: 15.6 cem
N (209, 718 mm).

CisHi4 Ny, Ber. C 81.08, H 6.31, N 12.61.
Gef. » 81.20, » 6.58, » 12.68,

Die Darstellung des Chlorhydrates ist bereits erwihnt wor-
den. Behufs Reinigung krystallisirt man das rohe Salz aus Alkohol
unter Zusatz von etwas Thierkohle um, wobei man schéne, rothe,
seidenglinzende Nadeln erhilt. Dieselben 15sen sich gut in warmem
Wasser mit orangegelber Farbe.

0.1355 g Shst.: 0.0762 g AgClL

C‘sHls NzCl. Bel'. Cl 13.73. Gef. Cl 14.07.

Das Acetylderivat wird dorch Kochen der Base oder des
Chlorhydrates mit Essigsiureanhydrid und Natriamacetat bereitet und
zu seiner Reinigung aus Benzol krystallisirt. Man erhidlt so das
2.7-Dimethyl-6-acetaminoacridin als schwach gelb gefirbtes Krystall-
pulver, das bei 2589 schmilzt. Es ist schwer l6slich in Alkohol. Eis-
essig nimmt dasselbe leicht mit gelber Fairbe und griiner Fluorescenz
auf. Setzt man zur gleichgefirbten, schwefelsauren Losung etwas
‘Wasser und kocht kurze Zeit, so wird die Lsung orange, indem Ver-
seifung eintritt.

0.0910 g Sbst.: 9.1 cem N (169, 716 mm).

CnHmONz. Ber. N 10.61. Gef. N 10.96.

An den verschiedenen, in vorliegender Arbeit beschriebener
Aminoacrid'nen kann man sehr schon den Einfluss der Stellung
der Aminogruppe auf die Lésungsfarbe der entsprechenden
Aminoacridinsalze feststellen. Das 3”-Amino-9-phenyl-2.7-dime-
thylacridin 16st sich z. B. in verdiinnter Essigsiure mit orangerother
Farbe, jedoch wird tannirte Baumwolle nur sehr schwach in rétlichen
Ténen angefirbt. Das analog constituirte 2”-Amino-9-phenyl-2.7-di-
methylacridin giebt schwicher gefirbte Salze und die Farbstoffnatur
ist noch weniger ausgeprigt.

Das 2.7-Dimethyl-6-amino-acridin aber, das die Aminogruppe in
m-Stellung zum Acridinstickstoff enthilt, ist ein richtiger Farbstoff,
der tannirte Baumwolle in schdnen, klaren, orangegelben Tonen an-
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firbt. Die Nuance der mit diesem Monaminoacridin erzeugten Aus-
firbungen ist rothstichiger als die des symmetrisch constituirten 2.7-
Dimethyl-3.6-diaminoacridins (Acridingelb), das ja bekanntlich in rein
golben Tonen anfirbt. Jedoch ist das Diaminoderivat ein bedeutend
stirkerer Farbstoff als die Monaminoverbindung.

Genf, Mirz 1903. Universititslaboratorium.

199. F. Ullmann und A. Fetvadjian:
Ueber Dinaphtacridine.
{11. Mittheilung in der Acridinreihe.)
(Eingegangen am 14. Mirz 1903.)

Die vor einigen Jahren von dem Einen') von uns aufgefundene
Acridinsynthese aus Aldehyden, Aminen und 8-Naphtol verliuft, wie
wir gefunden haben, besonders glatt unter Verwendung der beiden
Naphtylamine. Die auf diese Weise gewonnenen Dinaphtacridine
leiten sich sowohl vom 2.2-Dinaphtylamin, als auch von dem 1.2-De-
rivat ab.

Was die Bezeichnung dieser verschiedenen Derivate anhelangt,
80 ist diesbeziiglich eine ziemliche Verwirrung eingetreten, indem z. B.
mit dem Namen, p-Naphtacridin zwei verschiedene Acridine belegt
werden. Wir wenden deshalb die von C. Graebe?®) vorgeschlagene
Nomenclatur ringférmiger Naphtalinderivate auch fiir die Dinaphtacri-
dine an. Wir halten dieselbe fiir zweckmissiger als die von E.
Strohbach %), sowie von R. M6éhlau*) vorgeschlagene Bezeichnung
mit @, § ete.
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Formel I kommt der von Reed dargestellten, als -Naphtacridin
aufgefiihrten Verbindung zu, die als 1.2.1'2-Dinaphtacridin zu be-
zeichnen ist.

1 Diese Berichte 33, 905 [1900]. % Diese Berichte 27, 3066 [1894).
3) Diese Berichte 34, 4146 [1901]. 4) Diese Berichte 35, 4165 [1902].



