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und aus einem Gemisch YOU Essigester mit Holzgeist schied sich 
das  Acetylderivat in glanzenden Prismen &us, die bei l lO1h- l  1 1 O  
(korr.) schmelzen und beim Erstarren nicht die bekannten Farber- 
scheinungen des Cholesterylacetats zeigen. Die Substanz ist in heiBem 
Alkohol leicht, kalt schwer, sehr schwer in kaltem Methylalkohol 
Biislich, leicht in Essigester und Ligroin, noch leichter in Chloroform. 
Verbindet sich nicht mit Brom. 

0.1654 g Sbst.: 0.4889 g COa, 0.1752 g Hs0. 
CzsH5002 Ber. C 80.86, H 11.71. 

Gef. x) 80.62, B 11.81. 
Wir werden diese Untersuchung nicht fortsetzen, nm nicht die 

Arbeiten der Forscher zu storen, die sich zur Zeit an der Aufklarung 
des  Cholesterins erfolgreich betatigen. 

376. W. Borsche: 
m e r  Tetrahydro-acridin und eine neue Acridin-Synthese. 

thus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.I 
(Eingegangen am 15. Juni  1908.) 

Yor kurzem habe ich gezeigt, darj man den aus den Arylhydra- 
zonen hydroaromatischer Ketone leicht zuganglichen Tetrahydrodibenzo- 
pyrrolen, den Tetrahydrocarbazolen , durch Destillation uber schwacli 
erhitztes Bleioxyd vier Wasserstoffatome entziehen und so Tom K- 
Hexanon und seinen Homologen zu Carbazolen gelangen kann: 

<,/NH\/\ I 1 .  

i l  L ----+ 
\/- 

Es war zu erwarten, darj man die jetzt so bequem zuganglicbeu 
ihydroaromatischen Ketone in iihnlicher Weise auch als A u sgan  g s -  
,in a t e  r i a l i  e n f u r 1-0 u D i b enz  o p y r id  i n  en , 
Acr id inen  sowohl  wie  P h e n a n t h r i d i n e n ,  wiirde verwerten 
konnen, indem man sie anstelle der aliphatischen Ketone zu den ver- 
bchiedenen, mit diesen durchfuhrbaren Chinolinsynthesen verwandte 
and  die dabei resultierenden Tetrahydrodibenzopyridine dann eben- 

d i e  D a r  s t el l  u n g 

1) Ann. d. Chem. 309, 49 [1908]. 
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fdls  der Destillation iiber Bleioxyd unterwarf. Das Experiment hat 
diese Erwutung in Tollem Umfange bestiitigt. 

Die Darstellung der bisher noch unbekmnten tetrahydrierten Di- 
benzopyridine ist mir imd meinen Mitarbeitern, den m r n .  H. Tied  t k e  
und W. Rotts ieper ,  bisher auf drei verschiedenen Wegen gelungen: 

1, D u r c h  Kondensa t ion  von  a-acyl ier ten R-Hexsme- 
thy lenketonen  mit Anil in  und seinen Homologen und  in t ra -  
molekulare  Wassernbspa l tung  a u s  den  p r i m a r  gebi ldeten 
Anil idoverbindungen.  Leider wird dabei gewiihnlich ein nur 
schwierig zu trennendes Gemisch der beiden moglichen Isomeren, des. 
Acridin- und des Phenanthridinkiirpers erhalten : 

2. Durch  Kondensat ion von aromatischen o-Amido- 
a ldehyden und -ketonen mi t  hydroaromat i schen  Ketonen, 
die neben dem Carbonyl eine Methylengruppe enthalten: 

Die Vereinigung der Komponenten kann entweder durch ein- 
faches Erwkmen iiquimolekularer Mengen oder auch in der Kalte 
durch einige Tropfen Alkalilauge herbeigefuhrt werden. 

3. Mit Hulfe  d e r  schi inen,  von P f i t z i n g e r  herrcihrenden 
Cinchoninsaure-Synthese. Das betreffende Keton wird eidge 
Stunden mit Isatin nnd starker Alkalilauge erbitzt und aus der dabei 



gebildeten Tetrahydroaeridin- we-carbonsaure Kohlendioxyd abge- 
sgalten : 

CO2 H H 
CO, H Hs C 

Die beidezt letztgenannten Methoden liefern natiirlich ausschliea- 
fich Tetrahydroacridinel). Fiir die Gewinnung der Tetrahydrophen- 
anthridine haben wir ein iihnlich glatt verlaufendes Verfahren bisher 
nicht ausfindig machen konnen. Einige Versuche, sie durch Erhitzen 
eines Gemisches von Hexamethylenketpn, Anilin und Aldehyd niit 
konzentrierter Salzsaure zu gewinnen, 

R R 
Ha OdH HS HZH CH 

Ha"' 'NH N + l l  I H Y '  1 J o  I 
.Hs/'Hz 

"lH:H '(1 HS 
' 

blieben ohne den erhofften Erfolg. 

R 

Auch die Kondensation von Anthradsiiureester mit H-Hexanonen 
durch Natriumathylat, die zuin T e t r a h y d r o - a c r i d o n  u n d  se inen  
H o m o l o g e n  €iihren sollte, 

H3 ROCO,,\ H? CO 
Hi-'LH H 

Hi NH 
dL-.- I 0 HS N 

H2 

'hat uns bisher kein besonders befriedigendes Ergebnis geliefert. ])as 
diegt aber wohl nur .daran, daB es uns vorlaufig noch nicht gelungen 
ist, die richtigen Bedinpugen dafiir zu treffen. Denn wie Hr. 
'Tied t k  e gelegentlich ibeo%achtet hat, lassen sich Anthranilsaure und 
Hexanon bereits durch einfaebes Erhitzen mit einander zu Tetrahydro - 
acridon rereinigen. dusfiihrlichere Mitteilungen iiber alle diese Yer- 
suche mochte ich mir indessen fur eine zusammenfassende Darstellung 

1) Ersetzt man bei diesen Synthesen die hydroaromatischen durch anderc 
Polymethylenketone, z. B. PPentanon, so erhilt man Kombinationen des 
.dem Chinolin zugrunde liegendm Ringsystems mit einem Cs-Ring usw. 
Einige der so zuginglich gewolldenen, eigennrtigen polycycliscben Verbinclan- 
gen sollen dciiiiiiichat in (hint-r besondeyen Abhnndlung bescliriebcn wrden. 
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derselben verspaten, die ich in nicht allzuferner Zeit hoffe geben zm 
konnen. Heute gedenke ich n u r  iiber die Gewinnung des Tetrahydro- 
acridins aus Hexanon und seine Dehydrierung zu berichten, um uns 
dadurcli den ungestorten Abschluo unserer Untersuchungen zu sichern, 

E x p e r i m e n t  elles. 

Hs /\/\/\Ho 
T e t r a h y d r o - a c r i d i n ,  1 1 I b-. 

w\/\/ 2 

(Nach Versuchen von W. Itottsieper.)  
0.5 g o-Amido-benza ldehyd nnd 0,s g R - H e x a n o n  wurdelp 

niiteinander zunachst einige Zeit im Wasserbade, sodann noch ca- 
1 ' /9  Stunden irn 0lb:tde auf etwa 130° erhitzt und darauf der Destil- 
lation unter vermindertem Druck (bei etwa 15 mm) unterworfen. 
1 kbei ging zunachst Wasser und unverantlertes Keton und danach 
oberhalb 115O ein gelbliches 0 1  uber, das nach einiger Zeit erstarrta 
und sich als das erwartete Tetrahydroacridin erwies. 

Dieselbe Verbindung erhielten wir auch, als wir 0.5 g o-Amido- 
benzaldehyd, mit 1 g R-Ilexanon in 5 ccm Alkohol gelost, nach Zu- 
satz einiger Tropfen zehnprozentiger Natronlauge bei gewiihnlicher 
Teinperatur sich selbst iiberlieaen. IVir versetztcn am niichsten Tage 
mit uberschiissiger Sarzsaure, destillierten den Alkohol im Vasser- 
dampfstrom ab und iibersattigteii den Destillationsruckstnnd nach dein 
Erkalten mit Ammonink, worauf sich die Base in gelblichweifien, 
krystallinischen Flocken ausschied. 

Das rohe Produkt wurde zur Reinigung in Alkohol gelost und' 
durch Pikrinsaure in Form seines ziemlich schwer Itislichen P i k  r a t e  s 
(aus heil3eni Alkohol gelbe Xdelchen, die sich beini Erhitzen dunkel 
fiirben und bei 208-209O schmelzen), wieder ausgefallt. Es wurde 
in Wasser suspendiert, durch Amrnoniak zerlegt, die Base mit Ather 
aufgenommen und nach dem Verdunsten desselben einigernale aus sie- 
dendeni Ligroin umkrystallisiert. Sie setzte sich daraus in fsrblosen, 
charnkteristisch angeordneten Tafelchen vorn Schmp. 54.5-55O ab. 

N Ha 

0.1697 g Sbst.: 0.5286 g Cog, 0.1 120 g Hs 0. 
C1aH1~N. Ber. C 85.18, I3 7.15. 

Gef. B 84.95, n 7.38. 

Von Derivaten des Tetrahydroacridins haben wir bisher erhalten : 
Tetrahydroacr id in- jodmethyla t :  2 g Base wurden mit 4 g Jod- 

methyl 2 Stdn. aof dem Wasserbade erhitzt, das Reaktionsprodukt in wenig 
absoldtem Alkohol geliist und darch Zusatz von i ther wieder ausgeffdt- 
Gclbes Krystallpulver, Schmp. 202-204O nach rorherigem Sintern. 
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0.1729 g Sbst.: 0.1244 g AgJ. 
ClcH16NJ. Ber. J 39.03. Gef. J 38.87. 

T e t r a  h y d r o a c r i d  in-c  h l  o r o p  l a  t ina  t , Pt Cls Ha (C13 H13 N)1, krystalli- 
s i d e  aus absolutcni Alkohol, dem einige Tropfen Salzsaure zugcsetzt waren, 
in brriunlichgelben Nadelclieii vom Schmp. 233-235O. 

0.2287 g Sbst.: 0.0568 g Pt. 
C26Ha~N2ClsPt. Bcr. Pt 25.11. Gef. Pt 24.84. 

T e t r a  h y d r o a c  r i d in-c  h lo r  au r a t  , 2 Au Cle . 3[C13H13 N.H CI]; wurde 
aus schwach salzsaurer, alkoholischer Lrisung als gelbes, bei 156-158O 
schmelzendes Krystallpulver crhalten. 

0.1825 g Sbst.: 0.0572 g Au. - 0.2686 6 Sbst.: 0.0836 g Au. 
C~~H4*N3CI9Au~.  Ber. Au 31.16. Gef. Au 31.31, 31.12. 

COa H /y-H2 
T e t r a h  y d r o a c r i d i n  - 112s- c a r b o n s  a u r e ,  , , -+/ a\;& 

N Hz 
Eine LZisung von 10 g I s a t i n  in 40 ccm ca. 30-prozentiger Kali- 

h u g e  wurde niit 80 ccm Alkohol und 20 g R - H e x a n o n  vermischt 
und das  Ganze einen Tag lang im Wasserbade ermarmt. Dann murde 
cler Alkohol durch Einengen der Reaktionsniasse in  offener Schale 
\ erjagt , mit Wasser verdiinnt, von zlhfliissigen, harzigen Nebenpro- 
dtikten abfiltriert und zum Piltrat 50-prozentige Essigsiiure in  reith- 
lichem OberschuIJ gefogt. Nach einigen $ h u t e n  begann die Carbon- 
baure als gelbliches , aub winzigen Niidelchen bealehendes IZrystall- 
pulver auszufallen; die Ausbeute t h a n  betrug etwa 13 g = 90 O/O der 
theoretisch moglichen. 

T e t r a  h y d r o  acrid in-ms-car b o n  siiu r e  ist etwas liislich in hei- 
13em Wasser, reichlicher i n  siedendem Alkohol (1 g in ca. 125 ccm) 
und in  Eisessig. Aus der alkoholischen Losung scheidet sie sich in 
farblosen, glanzentlen Blattchen ob, die sich bei 284-286O unter leb- 
hafter Gasentmicklung verflussigen. Zur Analyse wurtlen sie bei 
1 10-l?Oo bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Cl+H130sN. Ber. C 73.96, H 5.77. 
Gef. B 74.07, n 5.90. 

0.1535 g Sbst.: 0.4169 g CO?, 00509 g H2O. 

Die Saure wird ferner leicht von warmen verdunnten Mineral- 
siiuren und mvassrigem Ammoniak aufgenommen. Von den mineral- 
sauren Salzen haben wir bisher nur das C h l o r h y d r a t  etwas naher 
nntersucht, das sich aus heider salzsaurer Losung in langen, farbloscn 
Nadeln ahscheidet, hei 233O schmilzt und beim Aufbewahren oder 



Erhitzen auf hohere Teinperatur unter Riickbildung des Ausganga- 
materials den adgmommengn Chlorwasserstoff langsam wieder abgibt. 

0.1875 g (kurze Zcit im Exsiccator getrocknet) Sbst.: 0.0967 g AgCl. 
ClcHI30~N,HC1. Brr. C1 13.45. Gcf. C1 12.75. 

Die w5Brige Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Silher-, Blei- 
und (bei genugender Konzentration) Cslcimnnitrat weiSe Niederschlage, 
mit Kupfersulfat eine griinliche krystallinische FIllung. 

Kurze Zeit iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, spaltet die Slure 
Kohlendioxyd ab und geht quantitativ in Tetrahydroacridin uber. 

A c r i  d i n  a u s T e t r ah y d r oa c ridin ode  r T e t r a h y d r o a c r i d i n - ? ) I  A - 
c a r b o n  sii u r  e. 

2 g Ausgangsmaterial wurden init Bleioxyd gemischt und in der 
friiher beschriebenen Weise in einem langsamen Kohlensiiurestrotii 
iiber Bleioxyd-Bimsstein destilliert. Das Destillat erstarrte schnrll 
strahlig-krystallinisch. Es wurde auf Ton abgeprefit, rnit Ligroin ge- 
waschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. So erhielten 
wir es in breiten fablosen Nadeln, die bei 105O schmolzen, hi ycr- 
diinnter Salzsiiure gelost auf Zusatz von Natriumsulfitlosung eineir rut- 
braunen Niederschlag von Acridinsulfit gaben und sich auch bei cler 
Analyse als das erwartete Acridin erwiesen : 

N (22q 751 mm). 
0.1298 g Sbst.: 0.4132 g CO,, 0.0564 g H20. - 0.1492 g Sbst.: 10.8 CCIII 

ClrH9N. Ber. C 87.09, H 5.06, N 7.84. 
Gef. 86.82, b 4.86, 8.10. 

877. H. Staudin'ger und E. Ott: 
tzber Ketene. 10. Mitteflungl). MaJonslLure-halbchloride, Malon- 

s&ure-anhydride und ihre tfberflihrung in getene. 
[Bus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 15. Juni 1908.) 

Bei Versuchen zu einer besseren Darstellung von M a1 o n y 1 - 
c h l o r i d  nahmen wir die Reaktion von Malonsaure (1 1101.) und 
Thionylchlorid ( 2 ' 1 2  Mol.) in Ather vor; dabei bildete sich nicht das 
erwartete Dichlorid, sondern das bisher unbekannte Ha lbch lo  r id  
d e r  Malonsaure ,  ein fester, krystallisierter Korper. Einfacher und 
elatter erhielten wir danach das Halbchlorid bei Eipwirkung \-on nur 

1) Vorige Mitteilung, diese Berichte 41, 1493 [1908]. 




