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423. C. Baezner und A. Gardiol: Synthese in der Acridiareihe.
(Eingegangen am 16. Juli 1906.)

In friheren Mittheilungen!) wurde gezeigt, wie man leicht aus
o-Nitrobenzylchloriden zu Acridinderivaten gelangen kann, indem man
diese Chloride bei Gegenwart eines Naphtols, eines primiren oder
secundéiren Amins reducirt. Als Reductionsmittel wurde ausschliess-
lich Zinnchloriir gebraucht, ja es scheint, dass man nur dieses Re-
ductionsmittel bei solchen C(ondensationen mit Vortheil anwenden
kann. Wir fanden gelegeotlich, dass das leicht zugéngliche Conden-
sationsproduct von Anilin mit o-Nitrobenzylchlorid, welches an und
fir sich auf verschicdene Weise reducirt werden kann, ein Reductions-
product lieferte, das zur Acridinbildung dienen konnte. Das o-Amino-
phenylaminomethylbenzol condensirt sich mit Naphtolen und Amioen,
ohne dass man einer hohen Temperatur bedarf. Mit g-Naphtol ver-
ldaft die Condensation in folgendem Sinne:
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Diese neue Art von Condensationen erinpert an friihere von
Ullmann und Baezner?) ausgefiihrte Schmelzen, bei welchen aus o-
Aminobenzylalkohol und p-Naphtol das 1.2-Naphtacridin erhalten wurde.
Dort entweicht 1 Molekiil Wasser, hier ein Molekiil Anilin, und zwar
geht diese Reaction in salzsaurer Ldsang sehr leicht von Statten. Wir
erhielten das nithige o- Aminobenzyl-anilin nach einem, von dem
von Séderbaum und Widmann?®) wenjg abweichenden Verfahren.

50 g o-Nitrobenzylchlorid und 50 g Anilin wurden 10 Minaten
auf dem Wasserbade erhitzt; diese kurze Zeit muss geniigen, da der
Kolbepinbalt rasch in der Wirme za einem dicken Krystallbrei er-
starrt. Wir fiigten dano langsam unter fortwidhrendem Schiitteln
500 ccm verdiinnte Salesiure hinzu and erzielten auf diese Weise ein
rosa-weisses Salz, welches, nach sorgfiltigem Waschen mit verdiinnter
Salzséiure, in einem Mérser mit Ammoniak behandelt wurde; die in

) Diese Bervichte 37, 3082 {1904]; 39, 2438 [1906].
%) Diese Berichte 85, 2670 [1902] 3) Diese Berichte 23, 2193 [1890].
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Freiheit gesetzte, anfangs weiche, goldbraune Base wird nach wenigen
Augenblicken fest. Das o-Nitrobenzylanilin warde in 300 ccm Alkohol
gelost und die lauwarme Ldsung auf actives Aluminiumamalgam ge-
gossen. Es sei bemerkt, dass wir hier 4.6 g eines in Alkohol unlds-
lichen Nebenproductes gewannen; dieses bildet einen gelben, pulver-
férmigen Korper, schmilzt nach einer Krystallisation aus Eisessig bei
201 —202° und stellt das Phenyl-o-dinitrodibenzylamin dar,
welches Lellmann und Stickel!) bei einer in alkoholischer Losung
ausgefiihrten Condensation ebenfalls erhielten.

Ist das Aluminiumamalgam fortwibrend activ geblieben, so kann
die Reduction nach einer Stunde als beendigt betrachtet werden. Das
Aluminiumhydrat wird mit der Saugpumpe entfernt, dann wird zu der
klaren alkoholischen Lésung zweckmiissig noch etwas Alkohol und ein
gleiches Volum Wasser hinzugefiigt; aus der nun milchigen L&sung
scheiden sich spiter lange, diinne Nidelchen ab, die bei 81° schmelzen.
Ausbeute 38 g.

1.2-Naphtacridin.

2 g o-Aminobenzylanilin und 1.5 g g-Naphtol wurden mit 10 ccm
concentrirter Salzsiiure und 2 ccm Eisessig 3/, Stunden zum Sieden
erhitzt. Die warme Losung wurde mit Natronlauge im Ueberschuss
behandelt, die ausgeschiedene Base in Salzséiure gelést und abermals
gefillt und dann aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt. Ausbeute 1.8 g.

Das reine Endproduct schmilzt bei 132° und ist mit dem durch
Reduction von o-Nitrobenzylchlorid bei Gegenwart von g-Naphto} er-
haltenen 1.2-Naphtacridin in allen Eigenscbaften identisch. Die Ana-
lyse lieferte folgende Zablen:

0.1390 g Sbst.: 0.4546 g CO,, 0.0600 g Ha0.

Ci7HuN. Ber. C 89.03, H 4.80.
Gef. » 89.20, » 4.82.

Die alkaliscben ersten Mautterlaugen wurden mit Wasserdampt
behandelt, das Destillat mit Aether geschiittelt.

Aus dieser itherischen L&sung konnten wir ein Oel isoliren,
dessen Acetylderivat glinzende, scharf bei 112° schmelzende Bléttchen
bildete und alle Eigeoschaften des Acetanilids zeigte.

7-Oxyv-1.2-pnaphtacridin.
o-Amivobenzylanilin wurde auch mit 2.7-Dioxynaphtalin in con-
centrirter, salzsaurer Eisessigldsung 3/, Stunden erhitzt. Zu der kalten
Losung wurde spiter Wasser oder besser verdiinnte Salzsiure hinzu-
gefiigt, das ausgeschiedene, klebrige Chlorhydrat decantirt und in

) Diese Berichte 19, 1608 [1886)].
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kochendem Wasser gelést. Die wissrige Ldsung wurde mit einem
Ueberschuss von Natronlauge behandelt; aus der alkalischen, gold-
gelben Fliissigkeit konnten wir nach vorherigem Filtriren gelbbraune
Flocken durch Essigsiure fillen. Das auf dem Wasserbade getrockuoete
Rohproduct konnte aus Nitrobenzol gut umkrystallisirt werden. Schmelz-
punkt, Loslichkeit, Fluorescenz des auf diese Weise erhaltenen Acri-
dinderivates waren dieselben, wie beim schon beschriebenen 7 Oxy-
1.2-naphtacridin'). Besonders charakteristisch fiir das 7-Oxy-1.2-na-
phtacridin ist die Eigenschaft seines schon roth gefirbten Acridininm-
salzes, sich sofort mit Ammoniak in ein dunkelblanes, in Alkalien
unlésliches Product umzuwandeln, dessea Schmelzpunkt bereits bei
2270 festgestellt worden ist, und welchem moglicher Weise folgende
Constitution zukommt:
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0.1625 g Sbst.: 8.3 cem N (159, 726 mm).
CleHlaoN. Ber. N 541, Gef. N 5.70.

G enf, Universititslaboratorium.

424. P. Jannasch und E. Heimann: Ueber die quantitative
Verfliichtigung der Phosphorsiure aus ihren Salzen.
[Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 17. Juli 1906.)

Schon vor geraumer Zeit (1898) hat der Eine von uns in Gemein-
schaft mit Dr. E. K§litz?) eine Reihe von Experimenten angestellt,
am die Phosphorsiure ans Glasgefissen in Salzsdure-Strémen, welche
mit Methylalkohol- bezw. Jod-Dimpfen etc. beladen waren, zu ver-
fliichtigen, aber nur mit geringen Erfolgen; ebenso lieferten demselben
die vor drei Jahren zusammen mit Dr. W, Bettges unternommenen
Versuche, Phosphorsiure im Chlorstrome aus einem erhitzten Gemische
von Phosphat und Kohle quantitativ abzudestilliren, mehr oder minder
unvollkommene Ergebnisse. Die kiirzlich von uns auf der zuletzt ge-

) Diese Berichte 3%, 3082 [1904].
?) Dessen Inauguraldissertation, Heidelberg 1898 bei J. Horning.





