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Der  Vorsitzende: Der Scbriftfiihrer: 
C. L i e b e r m a n n .  A. I’inner. 

Rlittheilnngen. 
F. U l l m a n n :  Ueber Acr id insynthesen  aus Aldehyden 

und aromatischen Basen. 
[IO. Mittheilung iiber Acridine.] 

(Eingegangen am 14. Mzirz 1903.) 
Die  beiden, in dem soeben erschienenen Heft der Berichte, be- 

findlichen Abhandlungen von 0. Ha as  e iiber 2.7-Dimethylacridin und 
Phenyl-hydro-@-naphtacridin I), veranlassen mich, iiber eine vor lan- 
gerer Zeit 2, beobnchtete Acridinsynthese zu bericbten. 

*) Diese Berichte 36, 589 und 501 [L903]. 
2, Compt. Rend. de la Soc. de Chimie de Genltve. Skance du 9 juin 1895. 

66* 
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Die Einwirkungsproducte von Aldehyden auf primiire, para- 
substituirte aromatische Basen reagiren beim Erhitzen mit der gleichen 
Base und ihrem Chlorhydrat derart, dass sich zuerst die bekannten 
o-Diaminodiphenylmethanderivate bilden , die sich beim stiirkeren Er- 
hitzen unter Abspaltung von Ammoniak in die entsprechenden Hydro- 
acridine verwandeln , die dann wahrend der Operation theilweise zu 
den entsprechenden Acridinderivaten oxydirt werden. 

Unter Verwendung ron Fornialdehyd und p-Toluidin bildet sich 
auf diese Weise 2.7-Dimethylacridin. 

CH3(' ----+ 
,,IN: C H ~  

Diese Methode ist allgemeiner Anwendung fahig, indem an Stelle 
von Formaldehyd, Benzaldehyd und dessen Substitutionsproducte ver- 
wendet werden kiinnen. Auch das p-Toluidiu lasst sich durch m-Xyli- 
din und m-Toluylendiamin ersetzen. 

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

i"fHs - to  CH3" -CH 2 ~ ''ICH3 
NHJ,)NH, NHJ,/jNH2 NHz,, 

Ex p e r i m  e 11 t e l l e r  T h e i l .  
CH 
N 

2.7 - D i m e  t h y I ncr  i d i  11, CHJ . Cs H1<* >C, Ha. CH3. 

(Bearbeitet von Hrn. M. Waitz.) 

W e l t  era) dargestellten Methylendiparatolyldiimid 
Anhydroformaldehyd-p-toluidin. 
mit der Methylenbase. 

Dasselbe entsteht sowohl aus dem von C. E b e r h a r d  und Ad. 
als auch aus dem 

Jedoch verlauft die Reaction besser 

1) Die erste derartige Reaction wurde von den BEm. Terrisse und 
Darr ie r  aufgefunden, und zwar erhielten sie, laut mir gemaohter Mit- 
theilung, den gleichen Farbstoff au8 Formaldehyd-rn-toluylendiamin und salz- 
saurem y-Toluidin. D. R.-P. No. 107517. 

a) Diese Berichte 27, 180Y, [18941. 
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20 g Methylendiparatolyldiitnid werden in 20 g p-Toluidin in der 
Warme gelijst, 40-50 g salzsaures p-Toluidin hinzugefi& und die 
Masse im Oelbade auf 200-220° erhitzt. Die Schmelze Rrbt  sich 
dunkelgelb , nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von Am- 
moniumchlorid, und nach ca. einer Stunde ist die Urnsetzung beendigt. 
Man macht nun rnit Natronlange alkalisch und treibt das unver- 
brauchte Toluidin mit Wasserdarnpf ab. Der Ruckstand wird wieder- 
holt mit verdiinnter, warmer Salzsaure oder Essigsaure ausgezogrn, 
w obei das Dimethylhydroncridin als schwach gefarbte Krystallmasse 
zuriickbleibt (5.5 g). Aus den snuren, gelben Mutterlaugen scheidet 
sich das Dimethylacridin bei der Neutralisation in grauen Flocken 
aus, die bald krystallinisch werden (5.5 g). 

Das 2 . 7 - D i m e t h y l h y d r o a c r i d i n  wird zu seiner Reinigung 
aus Benzol krystallisirt und bildet farblose Nadelchen, die bei 21 8- 
2200 schmelzen. Dieselben sind in heissem Alkohol schwer liislich, 
Benzol und Eisessig 16seii sie dagegen in der Warrne gut auf. 

0.2866 g Sbst.: 17.6 ccm N ( 1 9 O ,  722 mm). 
C I ~ H I ~ N .  Ber. N 6.70. Gef. N 6:70. 

Das 2.7 - D irn e t h y l a c r i d  i n  kann entweder durch Oxydation vor- 
stehender Verbindung rnit Ferrichlorid oder verdiinnter Salpetersaure 
und darauffolgende Zersetzung der Salze rnit Alkali gewonnen werden, 
oder man kann das aus der Schmelze isolirte Rohproduct durch Kry- 
stallisation aus verdiinntem Alkohol reinigen. Es bildet schwach 
gelbe Nadelchen, die bei 171° corr. schrnelzen und mit dem von 0. 
H a a s e  dargesfellten Product identisch sind. Die Liisnng in Alkohol 
fluorescirt schwach blau, warmes Ligro’in liist die Verbindung gilt 
auf. 

N (180, 723 mm). 

Die essigsaure Liisung ist gelb gefarbt und fluorescirt griin. 
0.1347 g Sbst.: 04295 g COz, 0.0794 g HaO. - 0.2154 g Sbst.: 12.3 CCIB 

C I ~ H I ~ N .  Ber. C 86.96, H 6.25, N 6.76. 
Gef. D 87.01, B 6.53, >) 6.74. 

Das N i t r a t  scheidet sich auf Zusatz von wenig Salpetersaure 
znr warmen Liisung der Base in verdiinoter Essigsiiure in schiiuen, 
gelben Nadeln Bus. Dieselben werden ron Wasser theilweise disso- 
ciirt, Alkohol liist sie dagegen leicht in der Kalte rnit gelber Farbe 
und gruner Fluorescenz. 

hol 

0.1622 g Sbst.: 16 ccm N (22O, 716 mm). 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  stellt ein gelbes, in Wasser und Alko- 
unlijsliches Krystallpulver dar. 
0.3340 g Sbst.: 0.0794 g Pt. 

CisHi403Na. Ber. N 10.37. Gef. N 10.70. 

(Ct5Ht3N)aHzPtCla. Ber. Pt 23.62. Gef. Pt 23.77. 
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Das B i c h r o m a t  bildet ein in Wasser unlosliches, in  Alkohol 

0.1533 g Sbst.: 0.0368 g Cra 0 3 .  

Bei Verwendung von Anhydroformaldehydtoluidin sind die Aus- 
beuten geringer. Aus 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 Ton 0. H a a s e  ausge- 
fuhrte Verfahren (Entamidirung des Diaminomethylacr idins, Acridin- 
gelb). Xch miichte bei dieser Gelegenheit auch erwlihnen, dass ich 
das Acridingelb bereits eingehend untersucht und beschrieben babe I), 

was Hrn. H a a s e  allem Anschein nach entgangen ist. 

schwer liisliches, dunkelgelbes Krystallpulver. 

(C~,HlrN&Cr207. Ber. Cr 16.19. Gef. Cr 16.44. 

9 - P h e n j- 1 - 2.7 - D i m e  t h y  1 a c r i d  i n , 

(Bearbeitet von Hm. N. Weintraub?)).  

Die vorstehende Substanz wurde For einiger Zeit aus dem zuge- 
hGrigen Diaminoproduct (Benzoflavin) ron R. M e y  e r  dargestellt 3). 

Vie1 einfacher und in vorziiglicher Ausbeute lasst sie sich aus Benz- 
aldehyd, p-Toluidin und dessen Chlorhydrat erhalten. Man kann 
bierzu erst nach der Methode von C. U l l m a n n 4 )  Diarninoditolyl- 
phenylmethan darstellen und dieses mit salzsaurem p-Toluidin auf 
hiihere Temperatur erhitzen. Aber noch zweckmassiger ist es ,  die 
drei Substanzen direct zu dem Acridinderivat zu verschmelzen, wobei 
m m  die Isolirung des Triphenylmethanderivates umgehen kann. 

10 g Benzaldehyd, 15 g 13-Toluidin und 15 g Chlorhydrat werden 
anf die bei dem Dimethylacridin angegebene Weise auf 200 -2200 
erhitzt und die Schmelze auch auf dieselbe Art aufgearbeitet, wobei 
eiu Gemenge (15 g) von Phenylhydrodimethylacridin und der ent- 
sprechenden Acridinbase zuriickbleibt. Dasselbe liefert beim Behan- 
deln mit 2-procentiger heisser Salzsaure 3.5 g Hydrobase nnd 6.5 g 
Acrid inderioat. 

Das i n  der verdiinnten, warmen Saiire unlosliche 2.7- D i m  e t  h J I- 
9 - p h e n y l - h y d r o a c r i d i n  wird am besten aus Benzol oder 50-pro- 
centiger Essigsaure umkrystallisirt. Es bildet farblose, glanzende, 
lango Nadeln, die in Alkohol und Aether wenig, in Ligroi‘n unlijslich 

1) Diese Berichtc 34, 4305 [1901]. 
3) Diese Bcrichte 32, 2363 [19993. 
4) Journ. {fir prakt. Chem. [2] 36, 246 [1887]. 

2, Thkse, Genkve 1900. 
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sind. 
und reducirt alkoholische, ammoniakalische Silbernitratlosung. 

N (2O0, 730mm). 

Die Leukoverbindung besitzt keinerlei basische Eigenschaften 

0.1085 g Sbst.: 0.3420 g CO%, 0.OG60 g €510. - 0.1347 g Sbst.: 5.7 ccm 

CN HNN. Ber. C 88.42, H 6.66, N 4.92. 
Gof. )) 88.48, n 6.45, 4.91. 

Der gelbe, stark fluorescirende, salzsaure Auszug wird rnit Koch- 
salz versetzt , wobei das salzsaure Salz des Phenyldimethylacridins 
in gelben Flocken ausfallt , die sich harzartig zusammenballen nnd 
alsbald krystallinisch werden. Durch Auflosen in Alkohol und Hin- 
zugabe von Ammoniak scheidet sich das 9 -Pheny l -2 .7 -d ime thy l -  
a c r i d i n  in langen, glanzenden, echwach gelben Nadelu ab, die bei 
1700 schmelzen und nach nochmaligem Umkrystallisiren den scharfen 
Schmelzpunkt von 1720 zeigen. 

0.1547 g Sbst.: 0.4756 g COa, 0.0824 g HaO. - 0.1980 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (194 735 mm). 

(R. Meyer  giebt I670 an). 

C ~ I H I I N .  Ber. C 89.03, H 6.00, N 4.95. 
Gef. )) 88.80, 5.93, n 4.00. 

Zu den von R.'Meyer angegebenen Eigenschaften habe ich wenig 
hinzuzufligen. Die Base liist sich leicht in Benzol rnit schwach gelber 
Farbe; die gleich gefarbte alkoholische Liisung fluorescirt intensiv 
blau. Die Liisung in Eisessig ist intensiv gelb gefarbt, zeigt stark 
griine Fluorescenz und bleibt beiin Verdiinnen rnit Wasser klar. 

Das B i c h r o  m a t  scheidet sich in orangegelben Krystallen aus, 
wenn man die Liisung des Phenyldimethylacridins in verdiinnter, 
warmer Essigsaure rnit Kaliumbichromat fallt. Das Salz ist unloslich 
in Wasser, wenig lBslich in heissem Alkohol. 

0 2424 g Sbst.: 0 0454 g Cr2 0 3 .  

(Cai 818N)sCrzOr. Ber. Cr 13.33. Gef. Cr 12.91. 

9-Phenyl-2.4.5.7-te t r a m e t h y l a c r i d i n ,  

Die Umsetzung ron Benzaldehyd mit m-Xylidin und dessen Chlor- 
hydrat gelingt weniger glatt als die soeben beschriebene Reaction rnit 
p-Tolnidin. Der nach dem Abtreiben des unverbrauchten m-Xylidins 
hinterbleibende harzige Riickstand ron rohem Phenyltetrarnethylacridin 
wird der Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf unterworfen, wobei 
die gesuchte Base als schwach gelb gefarbtes Oel iibergeht, dae als- 
bald krystallinisch erstarrt. Durch Krystallisation aus heissem, ver- 
diinntem Alkohol erhalt man das 9 - P  hen yl-2.4 -5.7 - t e t  r a m  e t h y l -  
a c r i d i n  in Form von schwach gelben Nadelchen, die bei 1520 
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol, Aetlier und Benzol leicht 
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lWieh, unliislich in Wasser. Die gelbe Losnng in Eisessig fluorescirt 
g d n  und auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Phenyltetramethyl- 
acridin wieder aus. 

0.1650 g Sbst.: 0.5371 g COS, 0.1021 g BsO. - 0.1270 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (170, 7?8 mm). 

C2BH11N. Ber. C 88.75, H 6.74, N 4.52. 
Gef. 88.76, * 6.85, )) 4.51. 

Bei der Einwirkung von p-Nitrobenzaldehyd aufp-Toluidin entsteht 
in neutraler Lijsung p-Nitrobenzyliden-p-tolaidin, das bei hSherer Tem- 
peratur und bei Gegenwart ron salzsaurem p-Toluidin in 4-Nitro-2?2 L 
diamin0-5~.5 3- dimethy ltriphenylmet han ii bergeht. 

Das p -Ni t robenzy l iden -p . to lu id in  bildet sich beim Ver- 
mischen der concentrirten alkoho1:schen Liisungen von aquimolekularen 
Mengen von p-Nitrobenzaldehyd und p-Toluidin. E s  bildet gelbe 
Rryystallbl&ttchen, die bei 124 50 schmelzen, wenig in kaltem, leicht 
in heissem Alkohol, ferner in Benzol und Aether gut loslich sind. 
Diese Benzylidenverbindung laset sirh durch Behandeln mit SIuren 
sehr schwer spalten, unterscheidet sich dadurch !:on den gew8hnlichen 
Benzylidenderivaten und ahnelt also darin den aus p-Dimethylamino- 
benzaldehyd und Arninen darstellbaren Benzylidenrerbindungen. 

0.1946 g Sbst.: 21 ccm N (170, 722 mm). 
C1IHI?O?N?. Ber. N 11.67. Gef. N 11.66. 

Das p-Nitrobenzylidentoluidin ist rollig identisch mit dern sogen. 
/3-Nitrophenyldiarnino-p-tolylmethan, das B i sch l  er1) aus p-Nitrobenz- 
aldehyd, p-Toluidin und englischer Schwefelsaure dargestellt hat. Die 
B i sc  h ler'sche Verbindung ist demnach als Triphenylmethanderivat 
aus der Literatur zu streichen. 

4 I -Ni t r  o - 2a.23-diamin 0 - 5 ~ . 5 ~ - d i m  e t h  y 1 t r i p h e n y  1 me - 
t h a n  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 vollig klar in rer- 
diinnter Salzsaure auf und die Umsetzung ist beendigt. Aus  der 
Schmelze entfernt man nach dem Alkalischmachen das unverbrauchte 
Toluidin mittels Wasserdampf und krystallisirt den gelben, krystal- 
liuischen Riickstand aus Alkohol urn. Man erhalt so das Triphenyl- 
methanderivat in schwach gelben Krystallnadeln, die bei 1720 schmelzen 
und mit dem von B i s c  h 1 e r  als a-p-h7itrop\ienyldiaminoditolylmethan 
beschriebenen Product identisch sind. 

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

Das 

l) Diese Berichte 21, 3215 [1888]. 
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menge ron Nitrophenyldimethylacridin und der entsprechenden Amino- 
verbindung, welch’ letztere durch intrnmolekulare Reduction des primiir 
gebildeten Kitrophenylhydrodirnethylacridins entstanden ist. 

3”-Ni t r o  ~ 9-  p h e n y l -  2.7- d i m e t  h y l  a c r i d i  n ,  

Gleiche Theile p-Nitrobenzyliden-p- toluidin, p-Toluidin und sdz-  
saures p-Toluidin, werden auf 200-210° erhitzt, bis sich eine Probe 
in verdunnter, alkoholiacher Salzsaure rnit inteneiv gelber Farbe und 
griiner Fluorescenz last, was nach ca. 2-3-stundigem Erbitzen der 
Fall ist. Aus der alkalisch gemachten Schmelze wird das unrer- 
brauchte p -Tohidin rnit Dampf abgeblasen, der ha!bfeste Ruck- 
stand filtrirt, gewaschen und rnit 2-proc. warmer Salzsaure mehrmals 
ausgezogen. Der unliisliche Ruckstand wird nach dem Bebandeln rnit 
Alkali aus einem Gemenge von Ligroi‘n und TetrachlorkohlenBtoff 
umkrystallisirt, wobei man ihn in Form brauner Blattchen erhaIt, die 
bei 265O schmelzen und gut in Alkohol rnit dunkelgelber Farbe liislich 
sind. Schwefelsaure l6st rnit der gleichen Farbe, die L6snng bleibt 
beim Verdiinnen rnit Wasser klar. Aus der orangegelben, essigsauren 
Liisung wird das Nitroderivat durch Zrisatz von Wasser in Form 
kleiner, gelber Krystallchen rollstandig wieder abgeschieden. 

0.1310 g Sbst.: 0.3660 g C O f ,  0.0550 g HaO. - 0.1563 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (180, 722 mm). 

C2lH160,Nz. Ber. C 76.36, H 4.88, N 8.54. 
Gef. * 76.20, * 4.91, )) 5.29. 

Das. 3”- A m i n o  - 9- p h en y 1- 2.7 -d im e t  b y  1 a c r i  d in vird aus dem 
salzsauren Auszug des Rohproductes durch pnrtielles Ausfillen rnit 
Ammoniak gewonnen. Die ersten Fdllungen enthalten gewiihnlich 
noch etwas Nitroderivat, wahrend die lefzten reines Aminoproduct sind. 
Dasselbe wird entweder aus Alkohol oder besser noch aus Benzol 
urnkrystallisirt. Es bildet gelbe Nadeln, die bei 268O schmelzen und 
sich gut in Alkohol, etwas schwieriger in siedendem Benzol mit gelber 
Farbe h e n .  Eisessig nimrnt rnit rother Farbe auf, beim Verdiinnen 
mit Wasser wird die LSsung orange nnd bleibt klar. Ammoniak fallt 
daraus die Base in gelben Flocken aus, die sich in Aether rnit gelber 
Farbe nnd schwach griiner Fluorescenz 18sen. Die Liisungen des 
A minophenyldimethylacridins i n  rerdiinnf en Mineralsauren sind orange- 
gelb gefarlt. 

0.1182 g Sbst.: 0.30GO g COZ, 0.0G42 g H2O. - 0.1042 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (209 740mm). 

Csl E ~ s N ~ .  Ber. C 84.59, H 6.02, N 9.37. 
Gef. x 8t.45, )) 6.05, >) 9.20. 
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Auch in  B e m g  auf die aus m-Nitrobenzaldehyd und p-Toluidin 
sieh bildenden Condensationsproducte sind die B i  schler’schen An- 
gaben unrichtig. Das sogenannte b-rn-Nitrophenyldiamino-p-tolylmethan 
ist rn-Nitrobenzyliden-p-toluidin und das a-Derivat ist das wirkliche 
Triphenylmethanderivnt. Jedoeh sind die von Bi s c h l e  r arigegebenen 
Schmelzpunkte beider Verbindungen zu niedrig. 

Das m- N i t  ro b e n z y  l i d e n - p -  T o  l u i d  i n  entsteht durch Ver- 
mischen der heissen, alkoholiwhen Lijsungen der beiden Componenten. 
Es bildet schwach gelbe Nadeln, die bei 96O schmelzen, wenig in 
kaltem Alkohol, leicht in Benzol lijslich sind. 

0.2385 g Sbst.: 25.6 ccm N (200, 730 mm). 

ClrHlaO,Na. Ber. N 11.67. Gef. N 11.74. 
Das 3i-Nitr0-23.2~-diamino-5~.53-dimetEiyltriphenylme- 

t h a n  wurde auf die beim entsprechenden para-Derivat beschriebene 
Art und Weise gewonnen nnd zu seiner Reinigung wiederholt aus 
Alkohol umkrystallieirt. Es bildet gelbliche bei 183O schmelzende 
Nadeln ( B i s c h l e r  giebt 1 2 3 O  an), die wenig in kaltem Alkohol, 
besser in  Benzol und Aether lijslich siud. Verdiinnte Mineralsauren 
liisen die Substanz leicht auf. 

0.1886 g Sbst.: 20 ccm N (170, 728 mm). 
CsiHziO~N3. Ber. N 12.10. Gef. N 12.04. 

Das  2”-Ni t r o -  9 - p h en yl-2.7- d i m  e t  h y l a c r i d i n ,  das sowohl aus 
der Benzylidenverbindung , als auch aus dem soeben bescbriebenen 
Triphenylmethanderivat durch Erhitzen mit p - Toluidin und dessen 
Chlorhydrat entsteht und anf die beim Paraderivat beschriebene Art  
und Weise von der  gleichzeitig sich bildenden Aminoverbindung ge- 
trennt wird, bildet nach der Krgstallisation aus Alkohol braunliche 
Nadeln, die bei 2680 schmelzen. Die Lijsung in Schwefelsaure und 
Eisessig ist orange gefiirbt, jedoch weniger intensiv als  die der ent- 
sprechenden p-Verbindung. 

0.0905 g Sbst.: 7 ccm N (180, 728 mm). 

Das 2”-A m i no -  9- p h e n y l -  2.7-dim e t h y l  a c r i d  in schmilzt bei 
273O. Es bildet gelbe Nadelu, die dieselben Lijslichkeitsverhiiltnisse 
zeigen wie das Paraderivat. Die  Lkungsfarbe der Base in Essig- 
siiure und verdiinnten Mineralsauren ist jedoch gelbstichiger. 

0.1355 g Sbst.: 0.4150 g COS, 0.0810 g HaO. - 0.1342 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (180, 730mm). 

C ? I H ~ ~ O ~ N ? .  Ber. N 8.52. Gef. N 5.59. 

Ca1H~sEis. Ber. C 84.59, H 6.02, N 9.37. 
Gef. m 84.31, n 6.03, m 9.10. 

D a s  2 J J - A c e t a m i n o - 9 - p h e n y 1 -  2.7-  d i m e t h y l a c r i d i n  wird 
durch kurzes Kochen vorstehenden Arninoderivates mit Essigsaure- 



anhydrid und wenig Natriumacetat gewonnen. Nach beendigter Um- 
setzung fallt man das Acetylderivat ails der, mit Wasser verdiinnten 
Losung mit Ammoniak aus und krystallieirt dasselbe aus Alkohol um. 
E s  bildet schwach gelb gefarbte Nadeln, die bei 280° schmelzen, gut 
in siedendem Alkohol und nicht lijslich in  Aether sind. Die Losung des 
Acetylderivatea in Eisessig ist gelb gefarbt. 

0.1702 g Sbst.: 12.6 ccm N (180, 740 mm). 
CasHzoONa. Ber. N 8.23. Gef. N 5.20. 

CH 
CHY\C Hz< ;N >CsNs. CHs. 2 .7 -Dime thy l -6 -Aminoac r id in ,  

NHa’ ‘ 
(Bearbeitet von Hm. R. Miihlhauser’)). 

Dieses Aminoacridin bildet sich in ziemlich guter Ausbeute durch 
Verschmelzen von Tetraamidoditolylmethan 2, mit p - Toluidin und 
dessen Chlorhydrat. Es wird also merkwurdigerweise ein Molekiil 
rn-Toluylendiamin abgespalten, und es entstebt Triaminoditolylmethan 
als Zwischenproduct, das unter dem Einflnss des salzsauren p-To- 
luidins in ein Monaminoacridinderivat iibergeht. Verwendet man 
a n  Stelle von salzsaurem p-Toluidin salzsaures Anilin, so ist nur die 
Bildung von Diaminodimethylacridin (Acridingelb) zu beobachten. 
Auch das Phenyltetraaminoditolylmetban liefert beim Verschmelzen 
mit den Chlorhydraten von Anilin oder p-Toluidin nur eine Diamino- 
acridinrerbindung. In  den beiden Fallen haben also die salzsauren 
Salze nur condensirend gewirkt. 

In  60 g geschmolzenes p-Tolnidin tragt man 24 g Tetraaminodi- 
tolylmethan ein und fiigt dann 36 g salzsaures p-Toluidin hinzu. Die 
Schmelze wird unter zeitweieem Umriibren im Oelbade auf 160-1700 
erhitzt , wobei Rothfiirbung und Abscheidung von Ammoniumchlorid 
auftritt. Wenn nach 2 -3 Stunden keine Zunahme der Farbstoffbil- 
dung mehr wahrzunehmen ist, so treibt man das unverbrauchte p-To- 
luidin mit Wasserdampf a b ,  trennt die rothe Farbstoff lijsung von 
wenig unloslichem Harz dnrch Filtration und fallt den Farbstoff 
schliesslich mittels Kochsalz am. Die anfangs barzige Masse wird 
nach einiger Zeit fest und krystallinisch. Ausbeute 19 g (69 pCt. der 
T heorie). 

Behufs Darstellung der freien Base liist mau einen Theil des 
Chlorhydrates in warmem, rerdiinntem Alkohol und fiigt die niithige 
Menge Ammoniak hinzu, wobei sich die Base beim Erkalten in  gelben 
Krystallkiirnern ausscheidet, die zweimal aus siedendem Toluol um- 
krystallisirt werden. Man erhalt das 2.7-Dimethyl -6-amino-acr i -  

’) Dissertation, Base1 1902. 2, Diese Berichte 33, 9 13 [1900]. 
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d i n  in dicken, gelbbwunen Krystallen, die bAm Zerreiben gelb wer- 
den. Dieselben acbmelzen bei 2440, sind in Alkohol rnit gelber Farbe 
und griiner, leuchtender Fluoreecenz gut lijslich. Benzol 16st die 
Base bedeutend achwieriger. Die Lijsung ist schwach gelb gefiirbt 
und fluorescirt blaugriin. Verdiinnte Essigsaure 16st rnit orangegelber 
Farbe und schijn griiner Fluorescenz; auf Zusatz von Ammoniak 
scheidet sich die gelbe Base aus, die rnit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz von Aether leicht aufgenommen wird. 

0.1261 g Sbst.: 0.3755 g COS,  0.0750 g €320. - 0.1332 g Sbst.: 15.6 ccm. 
N (‘200, 715 mm). 

CtsHiaNs. Ber. C 81.08, H 6.31, N 12.61. 
Gef. >) 81.20, )) 6.58, * 12.68. 

Die Darstellung dea C h l o r h y d r a t e s  ist bereits erwahnt wor- 
den. Behufs Reinigung krystallisirt man das rohe Salz aus Alkohok 
unter Zusatz von etwas Thierkohle um, wobei man schijne, rothe, 
seidenglanzende Nadeln erhllt. Dieselben lBsen sich gut in warmem 
Wasser rnit orangegelber Farbe. 

0.1355 g Sbst.: 0.07G2 @I AgCI. 
C1,HL5NaC1. Ber. C1 13.73. Gof. C1 14.07. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wird durch Kochen der Base oder des 
Chlorhydrates rnit Esaigsaureanhydrid und Natriumacetat bereitet und 
zu seiner Reinigung aus Benzol krystallisirt. Man erhalt so das 
2.7-Dimethyl-6-acetaminoacridin als schwach gelb gefarbtes Krystall- 
pulver, daa bei 2580 schmilzt. Es ist schwer lijslich in Alkohol. Eis- 
esaig nimmt dasselbe leicht rnit gelber Faxbe und griiner Fluorescenz 
auf. Setzt man zur gleichgefarbten, schwefelsauren Liisung etwas 
Wasser und kocht kurze Zeit, so wird die Liisung orange, indem Ver- 
seifung eintritt. 

0.0910 g Sbst.: 9.1 ccm N (160, 716 mm). 
C17Ht~ON~. Ber. N 10.61. Gef. N 10.96. 

An den verschiedenen, in vorliegender Arbeit beschriebenen 
Aminoacrid nen kann man sehr schiin den E i n f l u s s  d e r  S t e l l u n g  
d e r  A m i n o g r u p p e  auf  d i e  L i j aungs fa rbe  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  
A m  i n  o a c r i d  in s a 1 z e feststellen. Das 3”-Amino-9-pheny1-2.7-dime - 
thylacridin lost sich z. B. in verdiinnter Essigsaure rnit orangerother 
Farbe, jedoch wird tannirte Baum wolle nur sehr schwach in rijtlichen 
Tijnen angefiirbt. Das analog constituirte 2”-Amino-9-phenyl-2.7 di- 
methylacridin giebt schwacher gefarbte S a k e  und die Farbstoffnatur 
ist boch weniger awgepragt. 

Daa 2.7-Dimethyl &amino-acridin aber, das die Aminogruppe io 
m-Stellung zum Arridinstickstoff enthalt , ist ein richtiger Farbstoff, 
der tannirte Baamwolle in schiinen, klaren, orangegelben Tijnen an- 
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fiirbt. Die Nuance der mit diesem Monaminoacridin erzeugten Aus- 
farbungen ist rothatichiger als die des symmetrisch constituirten 2.7- 
Dimethyl-3.6-diaminoacridins (Acridingelb), das j a  bekanntlich in rein 
gelben Tonen anflirbt. Jedoch ist das Diaminoderivat ein bedeutend 
starkerer Farbstoff als die Monaminoverbindung. 

G e n f ,  Marz 1903. Universitatslaboratorium. 

199. F. Ullmann und A. Fetvadj ian:  
Ueber Dinaphtacridine. 

[11. Mittheilung i n  de r  Acridinreihe.] 
(Eingegangen am 14. Mgrz 1903.) 

Die vor einigen Jahren von dem Einenl) von una aufgefundene 
Acridinsynthese aus Aldehyden, Aminen und 6- Xaphtol verlauft , wie 
wir gefunden haben, besonders glatt unter Verwendung Lter beiden 
Naphtylamine. Die auf diese Weise gewonnenen Dinapbtacridine 
leiten sich sowohl vom 2.2-Dinaphtylamin, als auch von dem 1.2-De- 
rivat ab. 

Was die Bezeichnung dieser verschiedenen Derivate anbelangt, 
so ist diesbeziiglich eine ziemliche Verwirruug eiugetreten, indem z. B. 
mit dem Namen, p-Naphtacridin zwei verschiedene Acridine belegt 
werden. W ir wenden deshalb die von C. G r  a e b e a)  vorgeschlagene 
Nomenclatur ringfiirmiger Naphtalinderivate auch fiir die Dinaphtacri- 
dine an. Wi r  halten dieselbe fur zweckmassiger als die von E. 

Mohlaii  ’) vorgeschlagene Bezeichnuug 

Forme1 I kommt der von R e e d  dargestellten, als /Y-Naphtacridiu 
aufgefiihrten Verbindung zu, die ala 1.2.l’.2’-Dinaphtacridin zu be- 
zeichnen ist. 

1) Diese Berichte 33, 905 [1900]. 
3) Diese Berichte 34, 4146 [1901]. 

9 Diese Berichte 27, 3066 118941. 
9 Diese Berichte 35, 4165 [190%b 


