
481. Cerlo Baeener: Ueber Diaaridine. 
(Eingegangen am 1. August 1906.) 

Bei der Darstellung von Oxynaphtacridinen aus Nitrobenzyl- 
chloriden und verschiedenen Dioxynaphtalinen I) konnte ich stet8 die 
Bi ldmg eines in Alkalien unliislichen Nebenproductes beobachten. 
Bei Aawendung zweier Molekiile des Nitrobenzylchlorids und einee 
Molekiils eines Dioxynaphtalins (also nicht aquimolekularer Mengen, 
wie es  damals der Fall war) bildet das  in  Aikalien unlijsliche Pro- 
duct die Hnuptmenge, wahrend das  einfache Acridinderivat nur als 
Nebenproduct nachzuweisen ist. Ich vermuthe, dass hier Diacridine 
entstehen. Besonders glatt verlauft die Reaction bei Anwendung des 
o,p-Dinitrobenzylchlorids. 

3'.3"- D i a m i n  0- 2.7 - n a p h t y 1 e n d  i ac r i d i n 
(nach Versuchen von J. Gueorguief f ) ,  

Es werden 13.2 g 0.p-Dinitrobenzylchlorid bei Gegenwart von 
5 g 2.7-Dioxynaphtalin mit der entsprechenden MeDge Stannochlorid 
in  conceutrirter Salzsaure reducirt , dann wird der Kolbeninhalt 
30 Minuten am Riickflusskiibler erhitzt und erkalten gelassen; schliess- 
lich werden noch 120 ccm verdiinute Salzsaure dazu gegeben. Hierbei 
erhalt man zunachst 22 g eines Zinndoppelsalzes, aus  welchem nach 
bekannter Weise 7.2 g eines in Alkalien unliislichen Diacridinderivats 
und 2.8 g eines liislicben Productes gewonnen werden. Das 3l.3"- 
Diamino-2.7-naphtylendiacridin wiire also mit einer Ausbeute, die 
64 pCt. der tbeoretischen Menge betragt, entstanden, wahrend dae 
3'-Amino-7-oxy-1.2~naphtacridin in d i e s e m  F a 1  1 e nur  a ls  Nebenproduct 
auftritt. Die Reinigung des Rohproductes bietet einige Schwierig- 
keiten; als zweckmiissiges Lijsungamittel erwies sich Nitrobenzol, ob- 
gleich ein zu lauges Sieden mit diesem auf das  stark basische Product 
scbadliche Einwirkungen zu haben scheint. 

Das nach mehrmaligem Umkrystallisiren erhaltene Diacridin hielt immer 
noch Spuren Asche zurkck, von welcber wir es nicht vollst&ndig befreien 
konnten. Da wir solches bei anderen Derivaten auch regelmibsig beobach- 
teten, so hielten wir die etwas zu niedrigen Resultate der Analyse doch fiir 
befriedigend. 

*) Diese Berichte 37, 3082 119041; diese Berichte 39, 2438 [1906]. 
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0.1218 g Sbst.: 0.3466 g COa, 0.0510 g HaO. - 0.1210 g Sbst.: 0.3516 g 
CO2, 0.0551 g 820. - 0.1168 g Sbst.: 16 ccm N (100, 725 mm). 

CarHl~Nd. Ber. C 79 94, €1 4.47, N 1559. 
Gaf. s 77.61, 70.25, 3 4.68, 5.02, 15.62. 

An a1 y s e e i n e s D i a c  e t y 1 d e r i  v a t  es. 
0.1315 g Sbst.: 0.35SG g CO,, 0.0554 g HaO. 

C48BaoN402. Ber. C 75~12, H 4.53. 
Gef. >) 74.37, )) 4.71. 

Das 3.3"-Diamino-2.7-naphtylendiacridiri i3t eine roth gefarbte 
Rase, welche, ans  Nitrobenzol umkrystallisirt, gelbrothe rc'ad&hen 
bildet, die bei 360° noch nicht schmelzen; d a m  erleiden sie bei dieser 
Temperatur eine Zersetzung. Es lost sich in  Alkohol rnit oranqr- 
rother Farbe nnd griiner Fluorescenz, leichter in Eisessig, in Pyridin 
mit rother Farbe und gelbgriiner Fluorescenz (die Fluorescenz i d t  bei 
Verdiinuung mit Wasser besondere sichtbar). Es last sich sehr leicbt 
in Aniiin und Nitrobenzol, schwierig in Benzol, Toluol uud Xylol. 
Die Base bildet mit Mineralsauren intensiv gefiirbte Salze, deren wass- 
rige weinrothe Liisnngen tannirte Baumwolle in rothen, etwas brlinn- 
lichen T6nen anfarben. Ausserdem bildet die Base mit vielen hletall- 
salzen scbwer losliche Doppelsalze und rnit Pikrinsaure ein schones 
rothes Pikrat. 

Das D i a c e t y l d e r i v a t ,  ebenfalls aus Nitrobenzol umkrystallisirt, 
bildet kleine, gelbliche Nadelchen, die gegen 240-245O schmelzen. 

3'.3"- D i a m i  n o - 2.3 - n a p h t y 1 e n  d i a c  r i d i n. 
(Nach Versuchen Ton A. Gardiol.) 

/-\, 
\L/ 

H2 N h' Ha 
4 g 2 3-Dioxynaphtalin wurden mit 5 25 g o,p-Dinitrobenzplchlorid i n  

wenig Alkohol gelBst und diese LBsung in einen 38 g Stannochlorid und 33 ccrn 
warme, concentrirte Salzsiiure enthaltenden Kolben vorsichtig eingegossen. 
Nachdem die anfangs heftige &action voriiber war, wurde 3/4 Stunden erhltzt. 
Der Alkohol wurde dann theilweise verdampft, was eine Ausschridung von VIO- 

lettbraunen Krystallen bewirkte. Zu dem erkalteten Kolbeninhalt wurde das 
gleiche Volumen verdiinnter Salzsiiure hinzugefiigt und das Zinndoppelsalz 
an der Sauppumpe filtrirt. Das trockne Salz (7.8 g) wurde mit vie1 kochen- 
dem Wasser behandelt; aus der filtrirten, tief violettrothen L8snng schied 
Natronlauge das in Alkalien unlosliche gelbe Product aus. Diese rohe Acridin- 
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base konnte aus Xylol gereinigt werden und lieferte nach mehrmaligcx Urn- 
krystallisiren 2.9 g eines sehr reinen Productes, welches be; der Anall-so fol- 
gende Zahlen lieferte. 

0.0623 g Shst.: 0.1821 g COa, 0.0470 g HaO. 
c 2 4 8 1 6 N 4 .  Ber. C 79.94, €I 4 48. 

Gef. 79.72, n 4.84. 

Das te i  1820 schmelzende C h l o r h y d r a t ,  ein dunkel violcttrothes Salz, 
we!cties man leicht durch Losen der Bas, in warmer, verdenuter Saleskure 
crbalt, gab folgende Zahlen: 

0.3196 g Sbst.: 0.1264 g AgCI. 
C,rH16N4.2HCl. Ber. Cl 16.44. Gef. C1 16.34. 

Das 3l.3"- Diamino-2.3-naphtylendiacridin bildet graugelbe, in 
Alkohol und Aether unl6sIiche Nadelchen; es  16st sicb schwierig in 
Chloroform, Benzol, Toluol und kaltem Xylol. Concentrirte Schwefel- 
saure l6st es mit gelber Farbe und schon blaugriiner Fluorescenz. 
Die Liisung nimmt beim Verdiinnen mit Wasser eine dunkelrothe 
Farbe  an, indem die Fluorescenz verschwindet. 

Ich miichte noch hinzufiigen, dass es mir nicht gelungen ist, die 
einf;wheren Diacridine, welche au3 Diovynaphtalin und Mononitro- 
benzylchlorid entstehen miissen, zu aualysiren. 

22 g o-Nitrobenzylchlorid (2 Mol ) wurden mit 2.7-Dioxynaphtalin ( 1  Mol.) 
durch 87 g Stannochlorid und 87 ccm concentrirter Salzsiiure reducirt. Es 
fielcn nach kurzer Zeit 43 g eines Zinndoppelsalzes aus, welches 14 g eines 
in Natronlauge unltislichcu Productes lieferte neben 7 g 7-Oxy-1.2-naphtacridio. 
Das disubstituirte Product bestand in diesem Falle aus einem in Xylol leicht 
loslichen und einem in letzterem LBsungsmittel unloslichen Theil. 

Der in Xyiol IBsliche Korper konnte auf diesem Wege leicht gereinigt werden 
und bildete s c h h  goldgelbe, bei 123-12P schmelzende Niidelclien. Er  giebt rnit 
Metallchloriden und Pikrinshure schwer lijsliche Doppelsalze; in concentrirter 
Schwefelsiiure gelokt, zeigt er die grene Fluorescens der Acridinderivate. Die 
Aoalyse dieser chlorfreien Verblndung spriclit aber fur ein sauerstoff haltiges 
Product Ton der Formel Car HlsNaO. Ich betrachte es als ein bei der Di- 
acridinbildung entstehendes Zwlsahenproduct von folgender Constitution: 

0.1576 g Sbst.: 0.4772 g CO2, 0.0756 g HaO. - 0.1620 g Sbst.: 0.4928 g 
COa, 0.0776 g HaO. - 0.15iO g Sbst.: 11.8 ccm N ( l io ,  719 mm). 

C~~HlsRTaO. Ber. C 82.25, H 5.18, N 8.01. 
Gef. )) 82.58, 82.96, s 5.36, 5.36, n 8.18. 

Das in Xylol unltisliche, braungelbe Product ist in den gewtihnlichen 
I.ijsungsmitteln unloslich , loslich in warmem Nitrobenzol , verkohlt oberhalb 
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3500; es bildet ein orangefarbenes Pikrat, giebt, in concentrirtcr Schwefel- 
siure gelBst, eine stark griine Fluorescenz, lost sich in Mineralsiiuren uud Eis- 
essig mit orangerother Farbe; es konnte aber leider nicht aschenfrei erhalten 
werden . 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

432. H. D e c k e r  und A u g u s t  Wiirsch: Z u r  C o n s t i t u t i o n  des 
I soros indons  und analoger Verbindungen. 

[23. Mit the i lung:  Ueber  e in ige  Ammoniumverbi i idungen.]  

(Eingegangen am 6. Juli 1906.) 

Die Structur der Rosindone, Aposafrnnone, Azoxone, Azthione 
etc. bildet den Gegenstand einer Meinungsverschiedenheit, indem einige 
Autoren diese Kiirper als parachinoi'de Ketone (Formel I), andere als 
Phenolbetai'ne einer orthochinoiden Oniumform (11) .schreiben: 

N N 

Die Gruppe N . R  ist auch durch 0 oder S z u  ersetzen. 

Damit hiingt auch die Formnlirung der Oxazin- und Thiazin- 
Farbstoffe zusammen. Der  Mange1 an Raum erlaubt es  nicht, hier auf 
die umfangreiche Literatur und Geschichte dieser Frage eiuzugehen. 
Dass den beiden Formeln zwei verschiedene Karperklassen entaprechen, 
ist friiher in der ChinQlinreihe durch den Vergleich des l-Methyl-2- 
chinolons mit dem isomeren I-Methyl-6-oxychinoliniumbetai'n gezeigt 
worden. 

Ee ist aber bis heute keine rein chemische Reaction bekannt 
gewesen, die den Unterschied zwischen den beiden isomeren Kijrper- 
klassen pragnant zu Tage treten liesse. Diese Liicke glauben 
wir nun durch vorliegende Versuche ausgefiillt zu haben. 

Von dern Einen von uns ist nachgewiesen worden, dass die Cy- 
claminone und ibre Isologen mit A l k y l m a g n e s i u m h a l o g e n e n  wie 
normale Ketone in  Reaction treten und ein tertiiires Carbiuol erzeugen. 
D a s  Ausbleiben dieser Reaction wiirde gegen die Ketonformel, also 
fiir die Betahformel sprechen. 

Wir haben den Versuch mit dem Isorosindon von 0. F i s c h e r  
und H e p  p , einem typischen Reprasentanten aus der Azoniumreihe, 
dem bald die eine, bald die andere Formel zugeschrieben wird, aus- 




