
423. C. B a e z n e r  und A.  U a r d i o l :  Sgnthese in  d e r  Acridinreihe.  
(Eingegangen am 16. Juli 1906.) 

In friiheren Mittheilungen ’) wurcle gezeigt, wie man leicht aus 
o-Nitrobenzylcblorideri zu Acridinde~iraten gelangen kann, indern man 
diese Chloride bei Gegenwart eines Naphtols, eines primaren oder 
secundaren Amins reducirt. Als Reductionsmittel wurde ausschliess- 
Iich Zinnchlorur gebraucht, ja es scheint, das3 man nur dieses Re- 
ductionsmittel bei solchen Condensationen mit Vortbeil anwenden 
kann. Wir fanden gelegeotlich, dass das leicht zugaugliche Conden- 
sationsproduct von Anilin mit o-Nitrobenzylchlorid, welches a n  ond 
fur sich auf rerscbiedene Weise reducirt werden karin, ein Reductions- 
product lieferte, das zur Acridinbildung dienen konnte. Das o -  Amino- 
phenylaminomethylbenzol condensirt sich mit Naphtolen und Aminen, 
ohne dass man einer hohen Temperatur bedarf. Mit @-Naptito1 rer- 
lauft die Condensation in folgendeni Sinne: 
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Diese ueue Art von Condensationen erinnert a n  friihere von 
G l l m a n n  und B a e z n e r z )  ausgefiibrte Schrnelzen, bei welchen a u j  o- 
Aminobenzylalkohol und p’-Kaphtol das 1 2-Naphtacridin erhallen wurde. 
Dort entweicbt I Molekiil Wasser, hier ein Molekiil Aniiin, und zwar 
geht diese Reaction in salzmurer Losung sehr leicht von Statten. Wir 
erhielten das nothige o A m i n o b e n z y l - a n i l i n  nach einern, Ton dem 
ron S i i d e r b a u m  und W i d m a n n 3 )  wenig abweicbenden Verfahren. 

50 g o-Nitrobenzylchlorid und 50 g Anilin wurden 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erhitzt; diese kurze Zeit muss genugen, da der 
I~olbeninbalt rasch in der Warme zu einern dicken ICrystallbrei er- 
starrt. Wir fugten dano langsam unter fortwahrendern Schuttelo 
500 ccm rerdiinnte Salzsgure hinzo und erzielten auf diese Weise ein 
rosa-weisses Salz, welches, nach sorgfaltigeni Waschen mit verdiiunter 
Salzsaure, in einem Miirser mit Ammoniak behandelt wurde; die in 

I) Diem Berichte 37, 3082 [1904]; 39, 2438 [1906]. 
?) Diese Berichte 35, 2670 [1902j. 3, Diese Berichte 23, 2193 [18!+0]. 
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Freiheit gesetzte, anfangs weiche, goldbraune Rase wird nach wenigen 
Augenblicken fest. Das o-Nitrobenzylanilin wurde in 300 ccm Alkohol 
gelost und die lauwarme Liisung auf actives Alurniniumamalgam ge- 
goesen. Es sei bemerkt, dass wir hier 4 .6g  einei in Alkohol unlos- 
lichen Nebenproductes gewannen; dieses bildet einen gelben, pnlver- 
formigen Korper, schmilzt nach einer Krystallisation aus Eisessig bei 
201 - 202 O und stellt das P h e n y  1- 0 -  d i n  i t r o  d i b e n z y l a  m i n dar, 
welches L e l l m a n n  und S t i c k e l  ') bei einer in alkoholischer Losung 
ausgefiihrten Condensation ebenfalls erhielten. 

1st das Aluminiumamalgam fortwahrend acfiv geblieben, so kann 
die Reduction nach einer Stunde als beendigt betrachtet werden. Das  
Aluminiumhydrat wird mit der Saugpumpe entfernt, dann wird zu der 
klaren :ilkoholischen Losung zweckmassig noch etwas Alkohol und ein 
gleiches Vnlum Wasser hinzugefiigt; aus der nun milchigen Losung 
scheiden sich spater lange, diinne Nadelchen ab, die bei 810 schmelzen. 
Ausbeute 38 g. 

1.2- N a p  h t a c r  id in .  
2 g o-Aminobenzylanilin und  1.5 g p'-Naphtol wurden rnit 10 ccm 

concentrirter Salzsaure und 2 ccm Eisessig 3/4 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die warme Losung wurde mit Natronlauge irn Ueberschuss 
behandelt, die ausgeschiedene Base in  Salxsaure gelost und abermals 
gefallt und d a m  aus Benzol-Ligroin umkrpstallisirt. Ausbeute 1.8 g. 

Das reine Endproduct schmilzt bei 132O und i3t mit dem durcb 
Reduction von o-Nitrobenzylchlorid bei Gegenwart von $-Naphtol er- 
haltenen 1 .a-Naphtacridin in allen Eigenschaften identisch. Die Ana- 
lyse lieferte folgende Zahlen: 

0.1390 g Sbst.: 0.4546 g C o t ,  O.OGO0 g HgO. 
C I ~ H I ~ N .  Ber. C S9.03, H 4 SO. 

Gef. >) 89.20, 4.52. 
Die alkalischen ersten Mutterlaugen wurden mit Wasserdarnpr 

behandelt, das Destillat mit Aether geschiittelt. 
Aus dieser atherischen Losung konnten wir ein Oel isoliren, 

dessen Acetylderivat glanzende, scharf bei 1 12" schmelzende Blattchen 
bildete und alle Eigenschaften des Acetanilids zeigte. 

7 - O x y - l . 2 - n a p h t a c r i d i n .  
0-~4micobenzylanilin wurde auch mit 2.7-Dioxynaphtalin in con- 

centrirter, salzsaurer Eisessiglosung a/4 Stunden erhitzt. Zu der kalten 
Losung wurde spater Wasser oder besser verdiinnte Salzsaure hinzu- 
gefiigt, das ausgeschiedene , klebrige Chlorhydrat decantirt und in 

I )  Diese Berichte 19, 1608 [lSS6]. 



kochendem Wasser gelost. Die wlssrige Liisung wurde mi: einem 
Ueberschuss von Natronlauge behandelt; aus der alkalischen, gold- 
gelben Flussigkeit konnten wir nach vorherigem Piltriren gelbbraune 
Flocken durch Essigsaure fallen. Das auf dem Wasserbade getrocknete 
Rohproduct konnte aus Nitrobenzol gut umkrystallisirt werden. Schmelz- 
punkt, Loelicbkeit, Fluorescenz des auf diese Weise erhalteuen Acri- 
dinderivates waren diesellpen, wie beim schon beschriebenen 7 Oxy- 
1.2 - naphtacridin '). Besonders charakteristisch fiir das 7-Oxy- 1.2-11%- 
phtacridin ist die Eigenschaft seines schiin roth gefarbten Acridiuium- 
s a k e s ,  sich sofort mit Ammoniak in ein dunkelblaues, in  Alkalien 
u n h l i c b e s  Product umzuwandeln , dessen Schmelzpunkt bereits bei 
2270 festgestellt worden ist, und welchem miiglicher Weise folgende 
Constitution zukommt: 
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/\ 

CH 

C6" 0 

0.1625 g Sbst.: 5.3 ccm N (15O, 726 mm). 
CL8H130N. Ber. N 5.41. Gef. N 5.70. 

G e n  f, Univereitiitslaboratorium. 

424. P. Jannasch und E. Heimenn: Ueber die q u a n t i t a t i v e  
Verf l i iaht igung der Phosphorsaure a u s  ihren Salzen. 

[V o r 1 i u f i g e M i t t  h ei  I un g.] 
(Eingegangen am 17. Ju l i  1906.) 

Schon vor geraumer Zeit (1898) hat der Eine von une in Gemein- 
schaft mit Dr. E. K o l i t z a )  eine Reihe von Experimenten angestellt, 
urn die Phosphorsaure aus Glasgefassen in Salzsaure-Stromen, welcbe 
mit Methylalkohol- bezw. Jod-Dampfen etc. beladen waren, zu ver- 
fliichtigen, aber nur mit geringen Erfolgen; ebenso lieferten demselben 
die vor drei Jahren zusammen mit Dr. W. B e t t g e s  unternommenen 
Versnche, Phosphorsiiure im Chloratrome aus einem erhitzten Gemische 
ron Phospbat und Kohle quantitativ abzudestilliren, mehr oder minder 
unvollkommene Ergebnisee. Die kiirzlich von uns auf der zuletzt ge- 

l) Diese Berichte 37, 3082 [1904]. 
a) Dessen Inauguraldissertation, Heidelbcrg 1898 bei J. H6rni  ng. 




