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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 
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Das VOII S t roh  b a c h  gleichfalls als (LNaphtacridin bezeichnets 
Derivat (Forme1 11) ist als 1.2.2’.3’-Dinaphtacridin aufzufassen, und 
der in vorliegender Arbeit beschriebene K6rper ist das  1.2.2’.lf-Di- 
naphtacridin. (Da der  Kohlenstoff dns kleinere Atomgewicht hat, so 
geht e r  dem Stickstoff voran.) 

1.2.1l.2’- D i n a p h  t a c r i d i n ,  C l o H , < z > C l o H ~ .  

Vorstehende Verbindung kann auf dreierlei Weise gewonnen 
werden. Man kann entweder a) molekulare Mengen von @-Naphtol 
nnd p- Naphtylamin mit Trioxymethylen erhitzen, oder b) das an8 
Formaldehyd und p-Naphtol entstehende Dioxydinaphtylmethan rnit 
8-Naphtylamin verschmclzen und schliesslich c) Methylen-fl-naphtyl- 
amin mit i;c-Naphtol in Reaction bringen. 

Da die Ausbeute nach der ersten Methode am besten ist, so 
fiihren wir nur diese genauer an. 

5 g $-Naphtol und 5 g p-Naphtylamin werden zusammenge- 
schmolzen und bei 160” allmahlich 1.5 g Trioxymethylen hinzugefiigt. 
Dasselbe lost sich sofort unter kraftiger Wasserdampfentwickelung auf, 
und die Schmelze farbt sich gelb. Hierauf erhitzt man noch ca. eine 
Stunde auf 200-250*, giesst dann die Schmelze in warme, verdiinnte 
Natronlauge und kocht auf. Hierbei scheidet sich das Dinaplitacridiu 
als gelbe, kornige Masse ab, die filtrirt, gewaschen und getrocknet 
wird (8.5 g). Durch Krystallisatioii aus Toluol erhalt man schijne, 
lange, hellgelbe Xadeln, die bei 216O schmelzen und die von R e e d ’ )  
angegebenen Eigenschaften besitzen. 

0.1558 g Sbst.: 0.5282 g COz, 0.0731 g HaO. - 0.2223 g Sbst.: 9.9 ocm 
N (16O, 727 mm). 

C ~ I H ~ ~ N .  Ber. C 90.32, H 4.G5, N 5.01. 
Gef. * 90.61, D 5.00, B 5.03. 

Das Dinaphtacridin 16st sich schwer in siedendem Alkohol mit 
schwach gelber Farbe und blauer Fluorescenz. Auch die Benzol- 
h u n g  fluorescirt intensiv dimkelblau. Englische Schwefelsaure 16st 
mit gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz. 

Das N i t r a t  bildet sich durch Zusatz von verdiinnter Salpeter- 
siiure zur Lijsung der Base in Eisessig. Es bildet gelbe, in Wasser 
unl6sliche Nadelchen. 

0.1563 g Sbst.: 11.3 ccm N (19”, 726 mm). 

Aus 8 g ungereinigtem Methylen-$-naphtylamin und 8 g p-Naphtol 
Gal Hlc03N2. Ber. N 8.18. Gef. N 8.02. 

entstanden 10 g reines 1.2.1‘.2’-Dinaphtacridin. 

I) Journ. fur prakt. Chem. [23 35, 317 [1887]. 
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CH., 
1 .2 .2’ .1’ -Dinaphtacr idin ,  CloHe<. , CloHs. 

N- 
Dasselbe bildet sich nach den gleichen Methoden wie das soeben 

beschriebene Isomere, unter Verwendung von a-Naphtylamin. 
Gute Ausbeuten liefert auch die Umsetzung von Dioxydinaphtyl- 

methan ‘) rnit a-Naphtylamin. 
Ein Gemenge Ton 5 g a-Naphtylamin und 10 g Dioxydinapbtyl- 

methan wird wahrend einer Stunde auf 200° erhitzt. Die dunkel ge- 
fiirbte Schmelze wird hierauf erst mit diinner Natronlauge, dann mit 
Alkohol ausgekocht und schliesslich aus Toluol urnkrystallisirt (6 g). 

10 g $-Naphtol, 10 g a-Naphtylamin und 1.5 g Trioxymethylen 
lieferten 7.5 Q Dinaphtacridin, und sehliesslich gaben 8 g Methylen-u- 
naphtylamin und 8 g $-Naphtol, 6.2 g reines Acridinderivat. 

Die nach den verschiedenen Methoden dargestellten 1.2.2‘. 1’-Di- 
n a p h t a c r i d i n e  sind identisch. Schwach gelb gefiirbte, grosse Nadeln 
oder Krystallblattchen, die bei 228 O schmelzen. Dieselben liisen 
sich selbst in siedendem Alkohol nur schwer rnit schwach gelber 
Farbe und iiitensiv blauer Fluorescenz auf. Die eisessigsaure Liisung 
ist gelb gefarbt und fluorescirt schiin blaugriin, auf Zusatz von Wasser 
scheidet sich die Base wieder aus. Die Benzolliisung ist schwach gelb 
gefarbt und fluorescirt blauviolet. Englische Schwefelsaure lost mit 
gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz. 

Das N i t r a t  scheidet sich auf Zusatz von verdiinnter Salpeter- 
siiure zur Liisung der Base in Eisessig in Form von orangegelben 
Nadeln aus. Diesclben sind in Wasser unlijslich, werden aber gut 
von siedendem AlkohoI rnit gelber Farbe und griiner Ftuoresceuz auf- 
genommen. 

0.1397 g Sbst.: 10.2 ccm N (144 712 mm). 

Das C h l o r h y d r a t  bildet kleine, gelbe Nadelchen, die dieselben 

0.2534 g Sbst.: 0.1139 g AgCI. 

C ~ I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 8.18. Gef. N 8.13. 

Eigenscbaften wie das Nitrat besitzen. 

CaiHl*NCl. Ber. CI 11.25. Gef. CI 11.08. 

,c (CSH5) 
9- P h e n  y 1 - 1.2.1’.  2’- d i n a  p h t a c r i  d in  , C ~ O  H, ,N ;C~JH~.  

(Bearbeitet von Hrn. N. Racov i t za? ) ) .  
Dasselbe entsteht sehr Ieicht bei der Einwirkung von Benzaldehyd 

anf p-Naphtylamin und darnuf folgendem Verschmelzen der Benzyliden- 
verbindung rnit $-Naphtol. Das so gebildete Pheuylhydrodinaphtncri- 

1) Diese Berichte 46, 84 [1895]. 2) Thkse, Genkve 1900. 
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din wird am bestcn mitteh Brom oxydirt und die Base schliesslich 
auf bekannte Weise daraus gewonnen. 

In einem kleinen Porzellanbecher werden 5.5 g Benzaldehyd und 
7.5 g 8-Naphtylamin mit eingesenktem Thermometer auf 100- 1 loo im 
Oelbade erhitzt, wobei sich die Masse unter Wasserdampfentwickelung 
verflussigt. Man fii$ nun 9 g p-R'aphtol hinzu und erhitzt au l  200- 
210°, wobei unter nochmaliger Entwickelung ron Wasserdampf die 
Schmelze sich intensiv gelb farbt. Nach ungefahr zehn Minuten ist 
die Umsetzung beendigt; man liisst etwas abkiihlen, versetzt rnit wenig 
Alkohol, verreibt die Schmelze schliesslich rnit 30 - 40 ccm Alko- 
1101 und saugt das unliisliche P h e n y l  - h y d r o d i n a p h t a c r i d i n  ab 

Fur die Analyse wird ein Theil aus siedendem Benzol oder Eis- 
essig nmkrystallisirt, wobei man es in grossen, fast farblosen, perl- 
mutterglanzenden Nadeln erhalt, die bei 230" schmelzen und rnit dem 
von H a a s e  I) dargestellten Product iibereinstimmen. Jedoch ist das- 
selbe nieht, wie H a a s e  angiebt, leicht in Alkohol liidich, sondern 
ausserordentlich schwer. 

0.1360 g Sbst.: 0.4440 g COa, 0.066G g HzO. - 0.2606 g Sbst.: 9.3 ccm 
N (190, 730mm). 

(13 g>. 

C ~ T H ~ ~ N .  Ber. C 90.7G, H 5.34, N 3.92. 
Gef. )) 90.24, * 5.48, * 3.94. 

Fiir die Oxydation liist man 13 g Leukobase in 70 ccm Benzol 
uod fiigt in der Siedehitze eine Liisung von 2 ccm Brom in 15 ccm 
Benzol hinru. Unter liraftiger Rromwasserstoffsaureentwickelung schei- 
det sich das Bromhjdrat des Plienyldinaphtacridins in gelben Kry- 
stallchen ab, die beim Zersetzen rnit Alkali 12.5 g Base liefern. Die- 
selbe wird durch Kq-Stallisation aus wenig siedendem Anilin rein er- 
halten; sie schmilzt bei 297O corr. uud zeigt die von C l a u s  2), sowie 
von Ris angegebenen Eigenschnften. 

,c (C6H5)l F 
9-P h enyl-1.2 -2'. 1'- d i n a  p h  t a c r i d i n ,  CIoH,j-, , 4 I , H s .  

N- 
FGr die Herstelluug dieses Acridinderirates dient genau die bei 

den1 isomeren 9 -Phenyl- 1.2.1'.2'-dinaphtaciidin angegebene Methode, 
jedoch unter Verwendimg von U-Kaphtylaniin. Die Schmelze farbt 
sich in diesem Falle bedeutend dunkler; man kocht die Masse mit 
Alkohol aus, der die harzigen Substanzen auflijst und das 9 - P h e n y l -  
1.2, 2 I . l ' - hydrod inaph tac r id in  fast nicht aufnimmt. Es bildet 
nnch dem Umkrystallisiren aus Toluol fast farblose Nadeln, die bei 

I) Diese Berichte 36, 591 [1903]. 
a) Diese Berichte 17, 1595 [1584]. 3, Diese Berichte 17, 2030 L18841. 
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240° unscharf schmelzen. Siedender Alkohol und kochendes Beuzol 
nehmen dieselben sehr wenig auf, die Losungeu fluoreseiren blauviolet. 
Englische Schwefeleiiure lBst mit orangerother Farbe. 

0.1555 g Sbst.: 5.4 ccm N (190, 720 mml 

Die Oxydntion zur Acridinbase gelingt auch in diesem Falle am 
beaten mittels Brom, und zwar in essigsaurer LGsung. Das aus dem 
Rromhydrat gewonnene 9-Phenyl -1 .2 .2 ' .  1 ' - d i n a p h t y l a c r i d i n  wird 
aus vie1 siedendem Toluol oder Xylol umkrystallisirt, worin es auch 
in der Warme recht schwer mit schwach gelber Farbe lijslich ist. Die 
aus diesen Liisungsmitteln erhaltenen Krystalle sind schwach gelb ge- 
farbt und schmelzen bei 254O. Siedender Alkohol nimmt dieselben 
sehr schwer auf, und die Losung fluorescirt blau. Sawohl die essig- 
same, als auch die schwefelaaure LBsung ist gelb und fluorescirt griin. 

C ~ . I H I ~ N .  Ber. N 3.93. Gef. N 3.88. 

0.1680 g Shst.: 0.5614 g COa, 0.0744 g &O. 
Cz,Hl7N. Ber. C 91.26, H 4.78. 

Gef. '31.54, x 4.89. 
Das Brotu liydrat wurde gelegentlich der Onydatiou der Leuko- 

verbindung erhalten. Es bildet kleine orangegelbe Krystiillchen, die 
unlijslich in Wasser, sehr schwer in siedendem Alkohol und Leicht i n  
Eisessig niit gelber Farbe und griiner Fluorescenz ltislich sind. 

0.2843 g Sbst.: 0.1238 g BgBr. 

Das N i t r a  t krystallisirt in  Form kleiner orangefarbener Blattchen 

0.1752 g Sbst.: 11.2 ccm N (18", 720 mm). 

G enf,  Mar, 1903. Universitatslaboratorium. 

CaTHleNBr. Ber. Br 18.34. Gef. Br 15.50. 

und ahrelt in seinem Verhalten voilig dern Bromhydrat. 

C27HlsN203. Ber. N 6.70. Gef. N 7.10. 

200. C. G r a e b e  und E. M a r t z :  Weber Synthese der 
Sinapinsaure. 

(Eingeg. am 16. MSrz 1903; mitgeth. in  der Sitzung von Hrn. W. Hinrichsen.)  

Im Anschluss :in unswe Arbeit nber Syringasaure I) haben wir 
auch den Syringaaldebyd und die Sinapinsaure synthetisch dargestellt. 
Ale Ausgaugsmaterial haben wir dell YyrogalloldimethylLther gewaihlt, 
welcher die beiden Methoxyle in der Stellung 1-3 enthalt. Mit Zu- 
grundelegung der durch G a d  am e r  2, festgestellten Constitution der 

1) Diese Berichte at;, '215 [1903]. 2, Diese Berichte 30, 2330 [lS971. 
Hericlitc d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 67 


