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rothbraune, glitzernde Nadeln , unter dem Mikroakop orangegelbe, 
hiiufig aggregirte, schrag abgeschnittene, langliche Tafelchen. 

Wegen seiner grossen Zersetzlichkeit muss das Salz, nachdem e s  
anf Tboo Ton der Mutterlauge befreit worden ist, sogleich analysirt 
werden. Man wiigt die noch dunkelbraunrotben Nadelchen unter 
Wasser in geschlossenem Wagegllschen ab. 

1st das Salz in Folge zii langen Aufentbaltes an der Luft orange- 
roth geworden, so enthalt 08 zwar das Cbrom noch in liinfwerthiger 
Form, dagegen vie1 weniger Chlor. 

I. 0.2?86 g Sbst.: 0.3472 g AgC1, 0.0452 g Crs03. - 0.1138 g Sbst.: 
6.1 ccm I/lo-n. NagSsOa. - 0.2756 g Sbst.: 9.0 ccm N (26O, 736 mm). - 
11. 0 1607 g Sbst.: 0.2425 g AgCI. - 0.2902 g Sbst.: 0.0394 g Cr203. - 
0.3654 g Sbst.: 14.2 ccrn 
CrC4 (OH), C ~ H T N ,  2 8 9 0 .  

n. NalSg03. 
Ber. CI 37.73, 
Gef. )) 37.60, 37.3, 3 13.60, 14.0. 

Cr (gesammt) 13.86. 

Cr (sechswerthig) 9.24, N 3.73. 
>> >> 9.30, 9.3, * 3.tiO. 

Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir nocb 
bescbafiigt. 

662. Fr i tz  Ullmann und Robert  Fi tzenkam: 
Ue b er O x  y-aoridine. 

[Aus dem Tech-chem. Institut der I<onigI. Techn. Hochschule zu Berlin.) 
(Eingegangen am 9. November 1905.) 

In  einer Reihe von Mittheilungen I )  hat F. U I1 m a n  n zusammen 
mit rerschiedenen Mitarbeitrrn gezeigt, dam Phenylnaphtacridine ent- 
stehen, wenn man ein Gemisch von Benzaldehyd und fl-Naphtol rnit 
aromatischen Aminen erhitzt. Wir haben auch jetzt Aminophenole 
zu den entsprechenden Oxyacridinen condensiren kiinnen. So bildet 
sich aus tiem 4-Amino-o-kresol das 2'-Methyl-3'-oxy-9-phenyl 1.2-napht- 
acridin: 

+ 3 HzO. 

I) Diese Berichte 36, 316,  326 [1902!. - Zeitschr. fiir Farben- und 
Textil-Chemie 3, S9 [ 19033. 
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In einem weiteren Abscbnitt ist die Darstellung ron M e t h y l -  
a m i n  o-ox y - p h e n  p l - a c r  id i n  I )  beschrieben. Dasselbe entsteht in 
glatter Weise beim Verschmelzen von Tetraaminoditolylphenylmethan 
mit Resorcin. Ee bildet ein schiin krystallisirendes, in Wasser 16s- 
liches Acetat: 

Cs H5 

D i o x y - a c r i d i n  entsteht beim Ertiitzen roil Acridingelb mit Sauren 
tinter Druck. Es liefert ein gelbes, schwer Iiisliches Mononiltriumsalz. 

9'- M e t  h y 1- 3' o x y -  9 - p h e u y l -  1.2-n  a p  h t a c r i d i n ,  
/\ c s  H 6  

C 
l . " \ / \ / \ C H ,  

I 3 .  

A l s  Ausgangsmaterial fur die Darstellung vorstebender Verbin- 
dung diente das YOU N o e l t i n g  und C o l l i n 4 )  beschriebene 4-Amino- 
o-kr esol, das bpi der Condensation mit Benzaldehyd eine Beiizyliden- 
verbindung giebt, welche beim Verschmelzen mit $- Kaphtol dns Me- 
thyloxyphen~lhydronaphtacridin liefert. In  Folge der hohen Tem- 
peratur oxydirt sich ein Tbeil der Leukoverbindung zur Base. 

Ein Gemisch von 1.8 g p-Amino-0,-kresol und 1.9 g Benzaldehyd aerden 
zusamnien erwirmt, zur gesthmrlzenen Benzy1idenverb;ndung 4.4 g p-Naphtol 
hinziigefbgt und die Masse langcam auf ?loo erhitzt. Es entweicht Warser 
dampf und die Schmelze fiirbt Rich roth. Nach Ablauf einer halben Stunde 
steigert man die Temperatur auf  '"20O. erhitzt noch kurze Zeit, bis die Dampf- 
entwickelung au'geh6rt bat und die Schmelze halbfest wird. Hieranf lisst 
man dieselbe etwas erkalten und kocht sie dann mit Alkohol auf, nobei das 
M e t  h y 1 - 0  xy- p 11 en y 1 ~ h y d r  on a p  h t acr i  din ,ah 8chKach gelbbraunes Pulver 
( l .?  g) unyel6st Lleibt. 

Diese Leukobase scbrnilzt noch nicht bei 350O. Sie ist uuliislich 
in Waeser u n d  verduiinten Sauren, sebr schwer lijslicb in Alkohol 
und Beuzol, leicht in siedendeni Anilin u n d  Nitrobenzol. 

Zuerst von den HHrn. Ter i sse  und D a r r i e r  beobachtet. 
a) Dieso Berichie 17, "0 [ 1884. 
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0.1785 g Sbst.: 6.3 ccrn N ( 1 7 O ,  729 mm). 
CnhH19NO. Ber. N 4.15. Gef. N 3.93. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge scheiden sich beim Eindampfen 
noch 1.7 g eines Gemisches von Leuko- und Farb-Base aus, walirend 
der Rest durch Eingiessen der alkoholischen Lauge in verdiinnte Xa- 
tronlauge gewonnen wird. Die Gesammtausbeute betrug 4.3 g oder 
88 pCt. der theoretisch mBglichen Menge. 

Die Oxydation der Leukobase gelingt am besten durch Behan- 
deln der essigsauren Liisung mit Ferrichlorid. Hierbei scheidet sich 
das salcsaure Salz der Base in gelben Flocken aus ,  welche in der  
Hitze krystallinische Structur annehmen. Die daraus frei gemachte 
Base wird behufs Reiriigung aus Anilio oder Nitrobenzol umkrystalli- 
sirt. Man erhiilt hierbei das M e t h y l - o x y - p h e n y l - n a p h t a c r i d i n  in 
Gestalt gelbbrauner Nadelchen, die iiber 3600 schmrlzrn. Sie rind 
uiiloslich in Wasser und Aether, sehr wenig lijslich in Benzol und 
Alkohol. Fugt man aber zur alkoholischen Suspension einige Trnpfen 
Salzsiiure htnzu, so eritsteht eine brxunrothe Liisung, wiilirend die 
niit alkoholischer Natronlauge erbaltene Fliasigkeit gelb gefarbt 
ist. Concentrirte Schwefelsaure lost mi t  gelbbrauner Farbe urid 
duiikelgriirrer Fluorescenz. -4os der gleich geftirbten, eesigsauren Lo- 
sung wird durch Zusatz ron Wasser die Base ausgefallt. 

0.1312 g Sbst.: 0.4159 g COz. 0.060ti g HsO. 
CsrHl7ON. Ber. C 65.97, H 5.08. 

Gef. * 81i.43, D 5.13. 
Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich ails der mit etwas Sa lzshre  versetzteo 

Lhuog der  Base in Eisessig i n  brauoen, stalilblau glgnzeuden Nadeln aus, 
die geg n 3300 unter  Zeraetzung schmelzen. Alkohol 18st rnit gelbbrauner 
Farbe und gr iner  Fluoresceoz. 

0.4016 g Sh>t.: 0.1540 g BgCl. 
Cs,HITON.HCI. Ber. C1 9 3 .  Gef. C1 9.41. 

Das gleiche Met  h y I -ox y- p h e n y  1-n a p  h t a c r  i d  in  entsteht aus dem 
vo~i F. U1Irnari11, H. R a c o v i t z n  iind M e l a n i e  R o z e u b a n d l )  dar- 
gestellten Methylamirioplirnylnaphtacridin durch Erhitzen niit der 1 0 -  

fachen Menge 1O-Iiroc. Schwefelsiure wiihrend S Stiinden unter Druck 
auf 21>0 - 210”. Die hierbei erhaltliche dunkelgefiirbte Masse wird 
nach dern Zersetzen mit Alkali aus Essigshure umkrystallisirt. 

0 1350 g Sbst.: 5.4 ccrn N (IS0, 730 mm). 
C24l.I17O’u. Ber. N 4.16. Gef. N 4.49. 

Conclensirt man an Stelle ron p-Amino-o-kresol den p-Amino- 
kresolmethylither init Henzaldehyd und p l -  Naphtol, so erhalt man in 

I) Dicse Llerichte 35, 317 [I‘Jn?]. 



Torziiglicher Ausbeute das  Methylmethoxynaphtacridin, d a s  sicb durch 
Verseifen leicht in dae entsprechende Oxyderivat verwandeln lasst. 

Der A minokresolriiethylather wurde atis Nitro-o-toluidin gewonnen, 
das Letztere durcb Nitrirurig yon o-Toluidin nacb de r  von F. U l l -  
rnnnn 1) angegebenen Modification de r  N o e l t i n g ’ s c h e n  Metbode Bei 
der Ueberfiihrung des Nitrotoluidios in  Nitrokresol durcb Verkochen 
de r  Diazoniumlosung bildet sicb, wie O t t o  N. W i t t  uiid E. N o e l t i n g * )  
gezeigt haben,  ein schwer trennbares Gemisch von R’itrokreeol und 
Nitroindazol. 

Viillig reines p - N i t r o - o - k r e s o l  erhalt man dagegen leicbt nach 
folgender Vorschrift : 

‘LO g Nitrotoluidin werden in 300 ccm 10-proc. Sehwefelszure gel6st, auf 
ahgekiihlt, wobei sich ein Theil des Sulfates ausscheidet und mit einer 

wfrssrigen LBsung von 9.5 g Natriumnitrit diazotirt. Die klare Diazonium- 
l6sung wird in ein siederides Geniisch von 200 ccm Schwefelsfrure und 400 ccm 
Wassor in kle inen Portionen eingetragen; hierbei scheidet sich unkr heftiger 
Stickstoffentwickelung das gehildete Nitrokre-ol allntfhlich als Oel aus, das 
bcim Erkalten fest wird. Die Krystalle werden nach dem Filtriren und 
Trocknen aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt, event. unter Zusatz von etwas 
Thierkohle. Auf diese Weise erhklt man das Nitrokresol in Gestalt grosser 
gelber Nadcln, die bei 1180 schmelzen. Die Ausbeute betrfgt 90-93 pCt. 
der Tht.orie. 

0.1650 g Sbst.: 13.7 ccm N (160, 725 mm). 

Fiir die Darstellung des p -Ni t ro -o -k reso lme thy l f r the r s  kann das rohe 
Nitrokresol direct verwendet werden. Man IBst 20 g davon in 100 ccm 10-proc. 
Natronlauge, fegt 20 g Dimethylsulfat hinzu und schiittelt, bis die Alkylirung 
beendet ist. Die Losung muss noch am ScLluss alkaliach reagiren. Der 
ausgeschiedene Aether mird nach dem Trocknen aus Alkohol oder Benzol- 
Ligroin umkrystallisirt und in Form schwach pelber Nadeln erhalten, welche 
hei 7 10 schmelzen. Der Aether i d  in den gebrfruchlichen organischen LBsungs- 
mitteln in der Wfrrmc lcicht liislich. Wasser nimmt denselben nicht auf. 

C ~ H T O ~ N .  Ber. N 9.15. Gef. N 9.21. 

0.1619 g Sbst.: 11 9 ccm N (140, 731 mm). 
CeH903N.‘ Ber. N S.38. Gef. N 8.30. 

Fiir die R e d u c t i o n  werden I I g Nitroderivat in eine mit etwas Alkohol 
versetzte heiese L6sung von 45 g Stannochlorid in 5O-(iO ccrn reiner, rau- 
chender Salzvlure vorsichtig eingetragen, nach beendigter Reduction ein 
KBrncIien Zinn hinzugeffigt und der gi iisste Theil des Atkohols abeedampft. 
Beim Erkslten sch+idrt sich das Z i n n d o p p e l s a l z  der Base in farblosen Na- 
deln ab. die filtrirt und  rnit Salzslure gewaschen merden. 

0.6917 R Sbst.: 0.1722 g SnOs. 
(CaH11 ON.HCl’aSnCt4. Ber. Sn 19.44. Gef. Sn 19.55. 

~ ~~~ . 

I) 1)iese Berichte 35, 337 [I902]. 
a) Diese Berichte 23, 3636 [lS90]; 26, 2351 [1593]. 
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Urn die freie Base zu gewinnen, 1Bst man das Zinndoppelsalz i n  Waseer 
und giesst die LBsung in hberschiissige, verdiinnte Natronlauge. Der sich 
ausscheidende p - Am in  o - o - k r e s o  l m e t h  J 1 B t  h e r  wurde mit Aetber extrahirt, 
d ie  LBsung mit Kali getrocknet und der nach dem Abdestilliren des Alsthers 
hinterbleibende Reckstand destillirt. Er siedet bei 250- 2520 ohne Zer- 
setzung. Das farblose Destillat erstarrt beim Erkalten zu langen Kry- 
stallen, die bei 5.5" sclimelzeo. Dieselben sind gut ldslich in Alkohol, Benzol 
und warmem Ligroio. 

Die Busheate betrug 7.2 g = SO pet.  der Theorie. 
0.1670 g Sbst.: 0.4290 g COz, 0.1216 g HrO. - 0.1964 g Sbst.: 15.3 ccm 

N (l:Jo, 727 mm). 
CsHttON. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10 21. 

Gef. D 70.06, n 8.09, A 30.25. 
Das C h l o r h y d r a t  schmilzt bei 269-270"; es bildet fast farblose, glan- 

zende Nadeln, (lie in Wasser, Alkohol und Eisessig gut in der Wirme gelBst 
werden. 

0.3658 g Sbst.: 0.3037 g AgCI. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wurde durch Losen der Base in wenig Eisessig und 
Zosatz der herechneten Menge Essigsiurranhydrid erhalten. Beim Abkiihlen 
schcidet sich der Acetaminokrzsolmethplalher in kleinen , farblosen Bliittchen 
aus, die be; 1320 schmellen, schaer i l l  kaltem, besser in siedendem Wasser, 
sowie in Alkohol und Aether liislich sind. 

0.1226 g Sbst.: 8.7 ccni N (200, 733 mm). 
CtUHL302N. Ber. N 7.82. Gef. N 7.84. 

Die  Umwandelung des p-Aminokresol~nethylather~ in das  Phenyl -  
aci idindelivat wurde nach  de r  beim Aminokresol aueftibrlich beecbrie- 
benen Methode vorgenommen. 

2 g hmiookresolittier, 2 g Benzaldehyd, 4.5 g 8-Xaphtol wurden durch 
Erliitzen auf 220° condensirt. Beim Auskochen 'der Schmelze mit Alkohol 
bliehen 2.5 g M e t  h J 1 - m c t h o xy - p hen  y I - h y d r o n a p  h t a c r i d i n  cingel6st 
zuriick. 

Es stellt ein fas t  farbloses,  bei 232-234O echmelzendee Kry- 
s ta l lpu lver  d a r ,  d a s  unliielich in  Wasser und verdiinnten Sauren  ist. 
Alkohol urid Aether h e n  die Leukobase  schwer ;  kochendee Renzol 
n immt  sie e twas  besser auf. Die Lijsungen sind farblos und  fluores- 
cireii blan. 

CsHll ON. tlCI. Ber. CI 20.46. Gef. CI 20.51. 

0.1671 g Sbst.: 6.0 ccm N (180, 7'26 mm). 

A u s  d e r  von d e r  Leukobase  herriihrenden, gelb gefarbten, alko- 
holischen Mutterlarige konnteii auf Zusatz von 3 g Pikr insaure  3.1 g 
M e t h  y 1 - m e t  b o x y -  p h e  n y 1-11 a p h t a  c r i d i n -  P i  k r a t sls gelbes Kry- 
stallpulver aurgefall t  werden. Dasselbe y u r d e  narh dern Waschen 
rnit siedendem Alkohol,  durch  Kochen mit verdiinnter Natronlauge 
zersetzt. Hierbe i  entatanden 1.9 g Methylmettoxyphenylnaphtacridin. 

CajHxON. Ber. N 3.99. Gef. N 3.96. 
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Die Gesammtausbeute bei der Condensation betrug demnacb 4.4 g = 
85.5 pCt. der Theorie. Die Leukoverbindung konnte sowohl in essig- 
saurer Liisung mit Ferrichlorid , als auch in Tetrachlorkohlenstoff- 
Losung mit der berechneten Menge Brom quantitativ zu den entspre- 
chenden Acridinsalzen oxydirt werden. Die durch Alkali daraus frei 
gemachte Base schmilzt nach der Kryetallisation aus Benzol Ligroin 
bei '205-206". 

0.1932 g Sbst.: 0.6053 g CO,, 0.0921 g H&. - 0.1467 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (2'2". 725 mm). 

CasHi9ON. Ber. C 8596, El 5.41, N 4.01. 
Gef. - 85.45, .5.30, n 4 13. 

Das 2 ' -  M e t h y l  - 3 ' - m e t h o x y -  9 -  p b e n y l - 1 . 2 - n a p h t a c r i d i n  
bildet gelbe, glanzende Blattchen. Ej ist uriliislich in Wasser; g m z  
verdiinnte Sauren losen es mit gelber Farbe. Die Liisung in Eisessig 
ist ebenfalls gelb und scbeidet auf Zusatz ron Wasser die Rase in 
g-lben Flocken ab. Benzol, Alkohol und Aether nebrneu die Base 
leicht auf ,  die Liisungen sind whwach gelb gefarbt, und besonders die 
atherische Liisung fluorescirt stark blaugriin. 

Das N i t r a t  scheidet sich aus der Losung der Base in warmer, 3O.proc. 
Essig-iuro auf  Zusatz von verdunnter Salpetersiure in goldgelben Prismen 
mit  blauer Oberflichenfarbe aus. Sie schmelzen bei 2240 und liken sicli i n  
Alkohol mi t  gelbgriiner Farbe. 

0.1672 g Sbst.: 10.3 ccm N (180, 726 mm). 
C95H190N.HN03.  Ber. N 6.80. Gef. N 6.80. 

c a  H5 
C 

~ x~ 

2' - M et h y 1 3- a m  i n  0- 6- o x  y - 9- p h e n g  1- I '  ' " )CH3 

1 i I j  
, '  4 ,  a c r i d i n ,  

HO ,/ \,\ ,,., iNHi 
N 

Fiir die Ht,rstellung vorstehender Verbindung wurden 4 g 'l'etra- 
aminoditolylphenylmethan ') und 6-8 g Resorcin erwlrmt. Rei 130" 
schniilzt die hlasse, bei lfj5O beginnt die Entwickelung von Wasser- 
damp!; die Tenipcratur steigt von selbst,, und man erhBlt zur Be- 
endigung der Reaction noch kurze Zeit auf 180-185", wobei die 
Schrrielze halbfest wird. Beini Aufkocben mit Alkohol bleiben 1.4 g 
Leukobase vonl Schmp. 305-3 I 1 O zuriick. Das ao geworineiie 
M e t h y I -am i n o - o x y -  p h e n y  1 - h y d r o a c r i d i n  bildet ein fast farbltises 
Pulver ,  das unloalich in Wasser, Alkoliol und B e n d  ist. Siedeiider 
. . . 

I j  Diese Berichte 32, 2357 [1899]. 
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Alkohol nimmt es sehr schwer auf, fiigt man aber einige Tropfen 
Alkali hinzu, so tritt sofort Losung ein. 

0.1347 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 729 mm). 

Die von der Leukobase abfiltrirte, alkoholische Lauge wird stark 
eingedarnpft und mit Wasser gefallt. Hierbei scheidet sich ein dunkel- 
Orauner Niederschlag aus, der durch Liken in veidiinnter Lauge und 
Wiederausfallen rnit Esaigstiurr von Reringen Mengen Harz getrenut 
wird. Das auf diese W eise gereinigte Methylaoiinooxyphenylacridin 
ist zuerst Hockig, wird beini Erhitzen rothbraun und  krystallinisch 
(1.9 a ) ,  P i e  Gesamrntausbeute betriigt demnacli 9 1 pCt. der theoretischen 
Menge. D w c h  Oxydation der Leukobase in verdiinnler alkobolisch-aalz- 
saurer Losung mittels Ferrichlorid erhalt man das salzsaure Salz in 
gelben Krystallen uiid daraus die Base durch Zersetzen mit Ammoniak 
als rothbraunes Pulver: Sie krystallisirt aus Anilin oder Alkohol in 
Gestalt schoner. gliiozender, orangefarbener Nadeln. Sie schmelzen bei 
:JC8-.373O, siiid unliislich in Wasser, Ammoniak und Natriumcarbonat, 
liiseri sich aber gut in rerdiinnter h’atronlauge mit gelber Farbe und 
griiner Fluorescrnz auf. Die Losung in verdiinnten Sluren ist gelb 
und fluorescirt stark gr ln .  Dieselben Eigenschaften besitaen aucb die 
Liisungen in englischer Scbwefelsaure und Eisessig; ftigt man zur 
Letzteren Wasser hinzu, so bleibt die Fliissigkeit klar. Aetber, Bmzol, 
Xylol liken die Base so gut wie nicht auf, dagegen ist sie in sieden- 
dem Anilin loslich. 

0.1761 g Sbst.: 0.5156 g Cog, 0.0877 g HsO. - 0.1130 g Shst.: 10.7 ccm 
N (200, 728 mm). 

CzoHlaONZ. Ber. N 9.2i .  Gef. N 9.57. 

C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 80.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. n 7‘3.85, n 5.53,  9.54. 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich aus einer Lusung der Base in einem 
heissen Gemisch von Alkohol u n d  Salzsiiure i n  Form von gelben bis gelb- 
hrauncn ICrgstallen aus, die blauen Oberfl%chenschimmer zeigen. Durch Wasscr 
wird das Salz theilwcise sersetzt, in  Alkohol and Eiaessig ist es leicht mit 
gelbcr Farbe 16slich. 

0.3067 g Sbst: 0.1269 g AgCI. 

A u s  einer L6sung der Base in heisser Essigsgure krystallisirt das A c e t a  t 
in orangegelben, bronceglhzenden Nadeln aus. Sie schmelzen bei 187-1930 
unter Zersetzung. Fkr die  >Analyso wurde die sehr hygroskopische Substauz 
hei 10.5- I100 bis zur  Gewichtsconstanz getrocknet. 

C ~ H I ~ ~ O N ~ . H C I .  Ber. CI 10.55. Gef. CI 10.23. 

0.17S2 g Sbst.: 0.4773 g COS, 0.0934 g HsO. 
C ~ O H I ~ O N ~  t C ~ H 4 0 1 .  Ber. C 73.33, H 5.56. 

Gef. B 73.06, 5.82. 
Hericlite d. D. chem. Gesellscliaft. Jahrp. XXXVIIl. 244 
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Das hcetat lost sich in warmem Wasser rnit gelber Farbe und schdn 
griiner Fluorescenz auf; tannirte Baumwolle wird in gelben Tonen angefilrbt. 
Auch AIkohol ldst das Acetat, jedoch flnorescirt die Losung intensiver. 

CH 
CHs f'/"'?CHa 
HOrk,, ,. . :OH 

N 

2.7 - D i m e  t h y I 3.6- d i o  x 9-  a c r i d i  n ,  

Vorstehende Substanz wiirde nach den Angaben des D. R.-P. 
No. 121 686 von L. C a s s e l l a  (I: Co. dargeatellt. Tetraaminoditolyl- 
methan wird mit Sauren unter Druck erhitzt, wobei euerst Bildunp 
von Diuiethyldiaminoacridin (Acridingelb)') erfolgt, das bei starkerer 
Einwirknng der Saure in Dimethyldioxyacridin iibergeht. Eine grossere 
Probe davon wurde uns von der Firma freundlichst zur Verfiigung 
gestellt, wofiir wir auch au dieser Stelle bestens danken. 

CH 
CHJ CH3 /'./ \ /'-. CHs'\ CH2 "'-CHq 

NHs . S H ?  -hiHn.,,NH, NH2-.,/\ 
N 

CH 
CHs ,-'\ ,' \ ,' -.CH3 

2 g Tetramethyldiaminoditolylmethau werden mit 5.2 g concentrirter 
Schwefelskure und i ccm Wasser wghrend 12 Stunden auf 2200 erhitzt. Die 
RBhre enthirlt nech dem Erkalten eiuen dunkel gefiirbten , krystallinischen 
Niederschlag, dcr filtrirt, gewaschen und mit 5-procentiger Natronlauge extra- 
hirt wild. Aus der rothbraunen Losong scheiden sich orangerothe Nadeln 
des Natriurnsalxes aus, die filtrirt und mit wenig diinner Natronlauge ge- 
waschen werden. Man 16st sie dann in Wasser und filllt mittels Essigshre 
das Dimethyldioxyacridin in Form gelber Flocken aus, die beim Erhitsen kry- 
stallinische Structur annehrnen und gut filtrirt werden kdnnen. Es wurden 
1.2 g erbalten (64 pCt. der Theorie). Die fcr die Analyse nhthige Substanz 
wurde durch das spater beschriebene Acetylderivat hindurch gereinigt, wodorch 
erst die letzten Spuren von Asche atis der Verbindung entfemt werdeo 
konnten. 

0.1489 g Sbst.: 0.4093 g Con,  0.0729 g H10. - 0.1201 g Sbst.: 6.5 ccm N 
(300, 735 mm). 

C I ~ H I B G N .  Ber. C 75.31, El 5.44, N 3 3 6 .  
Gef. i4.97, )) 5.44, B 5.9'3. 

Das  D i m e  t 11 y l- d iox  p - a c r i d  i n  krpstallisirt aus Nitrobenzol hi 
kleinen, gelbbraunen Nadeln, die iiber 360° schrnelzen. Es ist in 

*) Diese Berichte 34. 4308 [19@1]. 



Waiser ,  verdiinnten Sauren und Ammoniak sehr wenig rnit gelber 
Farbe liislich. Kaustische Alkalien nehmen es sehr leicht rnit intenriv 
gelber Farbe und achwach griiner Flnorescenz ad.  

Aether und Benzol h e n  das Product nicht, Alkohol und Eisessig 
sehr scbwer. Die Fliissigkeiten werden gelb gefarbt und fluoresciren 
griin, genau wie die Liisung in englischer Schwefelsaure. 

Das durch L6sen des Acridinderivates in vrrdiinnter Natronlauge 
leicht erhaltliche M o n o n a t r i u m s a l z  kann durch Krystallisation aus 
Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge leicht in schiinen, 
orangegelben Nadeln erhalten werden, welche sich in Wasser und Alko- 
hol fast ohne Zersetzuog aufliisen. Beide Liisungen sind gelb gefiirbt, 
und besonders die alkoholische Fliissigkeit fluorescirt hiibsch griin. 

0.2737 g Sbst.: 0.0734 g NagSOd. 
C15HlgOaNNa. Ber. Ns 8.81. Gef. Na 8.92. 

Das C h l o r h y d r a t ,  durch Erwirmen der Base mit verdannter Salzsirure 
dargestellt, bildet kleine hellgelbe Nadeln. Sie losen sich theilweise in Wesser, 
beeaer in Alkohol und Essigsaure rnit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 

0.3136 g Sbet.: 0.l380 g AgC1. 
C~~HI,O~N.I-ICI.  Ber. C1 12.88. Gef. CI 12.46. 

2.7 - D i m e  t h y  1 - 3.6 - d i a c e  t o x y - a c r i d  i n. 
0.5 g Natriumsalz des Dimethyldioxyacridins werden mit der gleichen 

Menge wasserfreiem Natriumacetat und 2-3 g Essigsinreanhpdrid vermischt. 
Die Massc erwirmt sich stark, und beim Erhitzen tritt vdllige L6sung ein. 
Man ftigt nun wenig Wasser hinzu, um das unverinderte Essigsaureanhydrid 
zu zerstGren, filtrirt von einigen Verunreinigungen ab und verdiinnt, nachdem 
ein Theil dcr Siure durch Soda oeutralisirt ist, rnit vie1 Wasser, wobei das 
Acetylderivat sich als gelbbrauner Niederschlag ausscheidet. Derselbe wird 
filtrirt, gewaschen, gatincknet (0.65 g) und dann am Benzol oder Alkohol 
umkrystallisirt. Man erh8lt hierbei sohone, prismatiscbe, glbzende Kryetalle, 
die bei 208" schmelzen. Sie losen sich in der WBrme in Alkohol und Benzol 
mit schwaeh gelber Farbe. Verdiionte SHuren und Alkalien verseifen das 
Acetylderivat leicht, beeonders beim Erwkrmen. 

0.1734 g Sbst.: 0.4888 g COs, 0.0819 g H2O. -0.1707 g Sbst.: 7.5 ocm N 
(IS', 735 mm). 

C I ~ H I T O ~ N .  Ber. C 70.59, H 5.26, N 4.34. 
Gef. n 70.59, n 5.28, 4.91. 

Bei dem Versuch, aus dem Acetylderivat ein Chlorhydrat darzn- 
stellen, durch Hinzngabe einiger Tropfen Salzsaure zur alkoholischen 
Losung der Base, srhieden sich hellgelbe Krystalle aus, die bei der 
Analyse 12.46 pCt. Chlor gaben. Da das Chlorhydrat des Acetyl- 
derivates 9.87 pCt. Chlor, das der Base 12.88 pCt. Chlor verlangt, so 
scheint Verseifung und Urnwandelung in Dimethyldioxyacridin statt- 
gefunden za haben. 

214 * 



3796 

Das D i b e n z o y l d e r i v a t  wurde dargestellt durch Schiitteln der warnen 
Lijsung von 2 g ungereinigtem Dimethyldioxyacridin in 20 -30 ccm l0-proc. 
Natronlauge mit 3-4 g Benzoylchlorid, die allm%hlich hinzugefiigt warden. 
Die Fltssigkeit muss bis zum Schluss alkalisch reagiren. Das Reactionsqemisch 
wurde nach dem Trocknen und Pulverisiren aus Benxol krystallisirt. Hierbei 
wurden gelbe, bei 558O schmelzende Blslttchen erhalten, dic in Benzol und Eisessig 
mit gelber Farbe 16slich sind. Alkohol nimmt sie sehr schwer a d ,  jedoch 
tritt auf Zusatz von verdiinnteu SLureo sofort L6sung ein. WBesrige, ko- 
chende Natronlauge verseift das  Benzoylderivat nor sehr schwierig. 

0.1369 g Sbst.: 0.3914 g COs, O.OjY5 g HsO. - 0.1598 g Sbst.: 4 9 C C N  

N (21*, 739 mm). 
CsgH1104N. Ber. C 77.85, H 4.70, N 3.13. 

Gef. n 77.94, 4.83, )) 3.38. 
Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich auf Zusatz von Salaskure zur essip- 

sauren Lijsung der Base in gelben, bei PSO - 285O schmelzendeu Nadeln aus. 
Sie sind in Wasser sehr wenig Ioslich, werden aher gut von Alkohol und 
Eisessig mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz nul'genommen. 

0.3037 R Sbst.: 00867 g Agc1. 
&Hat 0dN. HCI Ber. C1 7.34. Gef. CI 7.06. 

663. J. Houben: Syntheeen von Carbonsluren. 11. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. November 1905.) 

Vor ungefahr drei Jahren zeigte ich gemeinschaftlich rnit L. K e a -  
s e l k a u l ,  dass die von G r i g n a r d ' )  zur Synthese einiger a l iphat iscb~r  
Sliuren benutzte Methode der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Al- 
kylrnagne~iurnhaloi'de eich ganz allgemein auch zur Darstellung von 
arornatischen uod hydroaromatischen Carbonsawen eignet2). Diese 
Studien habe ich inzwischen etwas weiter gefiihrt und d a m ,  als die 
Methode von verschiedenen Seiten aufgegriffen wurde. nicht weiter aus- 
debnen zu miissen geglaubt. Im Folgenden theile ich einige der ge- 
wonnenen Ergebnisse mit. 

E i n w i r k u n g  von M a g n e s i u m  a u f  p - D i b r o m b e n z o l .  
Die Reaction ist bereits von zwei Seiten studirt worden, namlicb 

von J o c i t s c h 3 )  und von B o d r o n x 4 ) .  Durch Behandlong der aus 

I) Ann. Chim. Phys. t i ]  24, 435. 
I )  Diese Berichte 36, 2519, 3017 [1902]; s. a. J. Houben,  diese Be- 

3) Chemikerzeitung 1903, I, 56. 
') Compt. rend. 137, 710; vergl. ibidem 136, 1138. 

richte 36, 2897 [1903]. 




