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aut  dem Wasserbade erhitzt. Man kiihlte ab und lieB einige Stunden 
mit dem 3-fachen Volumen Wasser stehen. Da das Reaktionsprodukt 
sich njcht krystallisieren IieB, wurde mit Natronlauge ubersattigt, wo- 
rauf  das Natriumsalz des AnhydrokBrpers in gelben Nadeln auskry- 
atallisierte. Durch wiederholte Uberfuhrung in dieses Salz wird die 
Substanz am besten gereinigt. Sie lost sich leicht in kaltem Eisessig 
und krystallisiert aus 50-proz. Essigsiiure und verdiinnter Mineral- 
siiure, ist aber irn allgemeinen schwer 12islich. Auch konzentrierte 
Salzsaure lost langaam. Gegen 2600 beginnt die Verbindung sich zu 
fiirben, sintert dann und schwiirzt sich. Die Eisenchlorid-Reaktion ist 
rotbraun. Mit SBuren erfolgt die Spaltung im Rohr in  gleicher 
Weise. 

COs, 0.0557 g HsO. - 0.0755 g Sbst.: 12.2 ccm N (16O, 746 mm). 
C 1 8 H ~ 0 2 N ~ .  Ber. C 63.4, H 3.99, N 18.5. 

Gef. 63.16, 63.29, a 4.17, 4.06, 18.39. 

0.1394 g Sbst.: 0.3228 g COa, 0.0519 g H2O. - 0.1534 g Sbst.: 0.3560 g 

Bei der Reduktion der o-Nitrobenzal-malonsHure liiBt ' sich als 
Zwischenprodukt eine N-Oxyverbindung isolieren, die niiher unter- 
aucht wird, d a  sie einer neuen Reihe angehort. 

230. A. SCliegl und Alfred Fehrle: fZber N-Oxy-acridon 
und .Acridob. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Der eine von uns hat vor einigen Jahren gezeigt, daB bei der 
Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit arornatischen Kohlenwasser- 
atoffen durch konzentrierte Schwefelsiiure *) Aryl-anthranile ') (la-Aryl- 
benz-&y-isoxazole) gebildet werden. Sie kommen offenbar dadurch 
zustande, daO sich zunachst je  ein Kohlenwasserstoff- nnd Aldehyd- 

1) K l i e g l ,  B. 41, 1845 119081. 
2) Ich habe in der eben zitierten friiheren Abhandlnng aus historischen 

Grhnden nach dem Vorgange von Hel le r  (B. 36, 4184 [1903]) und von 
Z i n c k e  und S i e b e r t  (B. 89, 1930 [1906D fiir Anthranil immer den Aus- 
drnck Anthroxan gebraucht. Inzwischen hat iiber diese Nomenklaturfrage ein 
privater Meinungsaustausch zwischen Hrn. B amb e r g e r  und mir stattgefnn- 
den; dabei habe ich mich za der Einsicht bekehren lassen, dal3 es unzweck- 
m%Dig ist, eine so alt eingefihrte und allgemein gebrauchliche Bezeichnung 
wie Anthranil durcli einen anderen Yulgiirnamen ersetzen zu wollen. Kliegl. 
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Molekul zu einem o-Nitrophenyl-aryl-carbinol Yereinigen l), das d a m  
durch unbekannte Einfliisse Reduktion zum entsprechenden Aryl- 
anthranil erleidet : 

Bei der Durchfiihrung 

C. CsHs 

N 
f C6H,<I>O - - 0 - HI0 - ~. 

der Reaktion mit Benzol ist auBerdem 
regelmaaig die Entstehung einer gelben, i n  Alkalien mit orangeroter 
I'arbe liislichen Substanz beobachtet worden, deren Untersuchung da- 
mals aus Materialmangel unterbleiben muBte. D a  sich bei der Ein- 
wirkung von starker Salpetersaure auf Phenyl-anthranil ahnliche 
Korper bilden, die Alkali gegeniiber ein analoges Verhalten zeigen, 
so wurde vermutet, dies Kondensationsprodukt konne vielleicht aus 
Phenyl-anthranil durch Oxydation entstanden sein. 

Wir haben nun die Kondensation von o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  
mit B e n z o l  in griiBerem MaSstabe durchgefuhrt und die fragliche 
Substanz n lher  untersucht. Gleichzeitig wurde auch das Studium der  
Reaktion zwischen P h e n y l - a n t h r a n i l  und S a l p e t e r s a u r e  in An- 
griff genomnieo. Dabei ergab sich bald, daB der Zusammenhang 
zwischen den beiden Problemen doch etwas loser ist, als wir urspriing- 
lich annahmen. Rauchende Salpeterslure wirkt namlich auf Pbenyl- 
anthranil im wesentlichen nicht oxydierend ein, sondern veranlafit 
zunachst seine U m l a g e r u n g  zu A c r i d o n ,  das dann der Nitrierung 
unterliegt. Wir wollen dariiber spater eingehender berichten und una 
Leute ausschliel3lich mit der sauren, gelben Verbindung aus o-Nitro- 
benzaldehyd und Benzol befassen. Ihre  Zusammensetzung entspricht 
tler Formel C1,HsOIN; sie konnte demnach sehr wohl aus Phenyl- 
anthranil (Cia Hs ON) durch Sauerstoff-Aufnahme, gerade so gut aber  
auch aus o-Nitro-benzhydrol (C,% HI, 0 3  N) durch Wasserabspaltung her- 
vorgegangen sein. Ihre  sauren Eigenschaften beruhen auf dem Vor- 
handensein einer phenol-artigen Hydroxylgruppe; denn sie l%Bt sich 
wie ein Phenol in  alkaliscber Losung mit Dimethylsulfat methylieren, 
niit Benzoylchlorid benzoylieren und durch Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid acetylieren. 

In erster Linie mul3te nun die Frage entschieden werden, ob d i e  
Verbindung den Isoxazol-Ring entbllt. Denn auBerdem war noch d i e  
Moglichkeit recht naheliegend, daB hier ein Acridinderivat vorliegt, d a  
aowohl .4ryl-anthranile *), als auch o-Nitrolickper der Diphenylrnethan- 
___- 

I) Bamberger,  l3. 42, 1661 [1909]. 
1, K l i e g l ,  R.  42, 591 [1909]. - Bamberger, B. 42, 1716 [1909]- 
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Reihe I) leicht in Acridin-Abkiimmlinge iibergehen. Die Bildung von 
Acridin bei der Zinkstaub-Destillation gestattet nun freilich in Anbe- 
tracht der Umlagerungsfahigkeit der Aryl-nnthranile ebenso wenig 
einen sicheren SchluS zu gunsten der letzteren Annahme, wie die auf- 
fallige Fluorescenz, welcbe die Alkyl- und Acylderivate unserer Sub- 
stanz aufweisen '). Untriiglich dagegen scheint uns das  indifferente 
Verhalten unseres Kiirpers gegen Zinncblorur und Salzsaure die An- 
thranil-Struktur auszuschlieflen, d a  alle bis jetzt daraufbin untersuchten 
Aryl-anthranile durch diesee Reduktionsmittel zu o-Aminophenyl-aryl- 
ketonen aufgespalten werden a). 

Die ffberlegung, welcher Acridin-Abkommling von der Zusammen- 
setzung CIS He 02 N wohl aus Phenyl-anthranil durch Aufnahme von 
einem Atom Sauerstoff oder aus  o-Nitro-benzhydrol durch Abgabe von 
einem Molekul Wasser entstehen konne, liihrte uns zu r  Formel des 
N -  O x y - a c r i d o n  s: 

,CH(OH).C6Hs 
C6&\ 

o-Nitro-benzhydrol 

Y 
C-csHs 

c6rr,<g!>cd& 4- c 6 & < ~ ~ ~ c &  f- +' CsH1<1>0 
N 

OH 
N-Oxy-acridon o-Nitroso-benzophenon Phenyl-anthranil 

Dieses konnte sich aber miiglicherweise unter den obwaltenden 
Versuchsbedingungen (Gegenwart VOD konzentrierter Schwefelsiiure) 
zu einem C-Oxy-acridon umgelagert haben. Deshalb zogen wir zu- 
niichst die vier moglichen C-Oxy-acridone bezw. ihre Methyliither') 
zum Vergleich heran. Uber dieDarstellung des bis jetzt noch unbe- 
lcannten 4-Methoxy-acridons 9 gibt der experimentelle Teil naberen 

1) K o e n i g s  und Nef, B. 19, 2431 [1886]. - 0. F i s c h e r  und 
Schi i t te ,  B. 26, 3085 [1893]. - 0. F i s c h e r ,  B. 28, 1335 [1895]. 

2) Vergl. hierzu G u y o t  und H a l l e r ,  B1. [3] 31, 530 [1904]. - Zincke 
and P r e n n t z e l l ,  B. 38, 4116 [1905]. - Zincke  und Sieber t ,  B. 89, 
1930 [1906]. - B a m b e r g e r ,  B. 48, 1714 [1909]. 

3) Zincke und P r e n n t z e l l ,  B. 38, 4117 [1905]. - Z i n c k e  nnd Sie-  
ber t ,  B. 39, 1931 [1906]. - Kliegl ,  B. 41, 1846 [1908]. 

I )  Ullmann und K i p p e r ,  B. 38, 2125 [1905]; A. 359, 344 [1907]. - 
U l l m a n n  und Wagner ,  A. 865, 371 [1907]. 

5) Die Zahlenbezeicbnnng dee Substitutionsortes bezieht sich auf das in 
Rich t e r s  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen benutzte Schema. 
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AufschluB. Keine dieser Verbindungeo kann mit dem bei 153O 
schmelzenden Methyltither unseres Kondensationsproduktes identisch 
sein, denn ihre Schmelzpunkte liegen alle betriichtlich hoher '(uber 
280O). Somit bleibt, wenn anders unsere Auffassung vom Reaktions- 
verlauf und die Zugehorigkeit des Kiirpers zur dcridingruppe zntrifft, 
nur die Formel des N-Oxy-acridons iibrig. Den Beweis fur die Rich- 
tigkeit unserer Deutung konnten wir durch die Reduktion der Ver- 
bindung mit Natriumamalgam erbringen. Bei energischer Einwirkung 
in warmer, alkoholischer Losung wird niimlich aller Sauerstolf elimi- 
oiert und man erhalt D i h y d r o - a c r i d i n .  

Fiihrt man die Reduktion unter gelinderen Bedingungen durch, 
SO besteht das Reaktionsprodukt der Hauptsache nach aus zwei Basen, 
von denen die eine nls A c r i d i n  identifiziert werden konnte. Die 
andre, ein schoo krystallisierender, intensiv gelber Kiirper, besitzt die 
Zusammensetzung CIS Hg ON, ist also isomer mit Acridon. Wir  glau- 
ben in dieser Substanz das bisher hypothetische, fiir BuBerst unbe- 
standig angesehene PA c r i d o l a  I)  ( m s -  Ox y-  a c r i d  i n )  erhalten zu 
haben, und stellen uns den Verlauf der Reduktion folgendermahen vor: 

N-Oxp-acridon Hypothetisches Zwischonprodukt 

Acridol Acridin 

Dihydro-ncridin. 

Die Moglich keit einer Acridon-Acridol-Isomerie ist zum ersten 
Male von J o u r d a n l )  in Betracht gezogen und spater wiederbolt dis- 
kutiert worden 9. Um die Darstellung des Acridols bemiihten sich 
G r a e b e  uud L a g o d z i n s k i  vergeblicb. Der  Kiirper lie8 sich weder 

l) Diesen Namen benutzten zuemt G r a e b e  und Lagodzinski  (B. 2b, 
1735 [1892]: A. 278, 49 [1893]) fir me-Oxy-acridin. Leider bat er an Ein- 
deutigkeit dadurch verloren, daO er neuerdings (Ullmann und Maag, B. 409 
2520 [1907], Gomberg  und Cone, A. 370, 205 [1909]) auch ftir 5-Oxy- 
dihydro-acridin gebraucht worden ist, das nach G r a e b e  und L a g o d z i n s k i  
als Dihydro-acridol zu bezeichnen ware.' 

a)  B. 18, 1444 [1885]. 
*) G r a e b e  und Lagodzinski ,  A. 276, 38, 49 [1893]. - Schopff ,  

B. 27, 2316 [1894]. 
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bei der Oxydation von Acridin zu Biacridonyl als Zwischenprodukt 
abfassen I), noch aus me-Chlor-acridin durch Austausch des Chlors gegen 
Hydroxyl bereiten ’). An seiner Stelle entsteht bier glatt Acridon. 
Unter diesen Umstloden mu6te man naturlich zu der  Ansicht kom- 
men, dafi e r  sich aufierordentlich rasch zu Acridon isomerisiere. D a s  
ist indes gar nicht der Fall. Wir  haben beim Kochen seiner salz- 
sauren Losung nichts von einer Umwandlung zu Acridon bemerken 
kiinnen. Es wird sich daher auch die von G r a e b e  nnd L a g o d -  
z i n s  k i  fur den tfhergang von ?)is-Chlor-acridin in Acridon gegebene 
Erklarung : 

CCl C(OH) co 
CsHi<i>C& f Cs%<I>CsH4 + Cs&<>CsH‘ 

N N N H  
nicht aufrecht halten lassen. Wir  mochten den Vorgang auf folgende 
Art deuten : 

OIH XI 

Auch beim Erwarmen von Acridol rnit konzentrierter Schwefel- 
saure findet eine Isomerisation zu Acridon nicht statt. Dagegen liidt 
sie sich sehr einfach und glatt durch Erhitzen mit Eseigsiiureanhydrid 
bewirken, auBerdem auf dem Umwege iiber dns m-Chlor-acridin, in  
welches Acridol bei Behandlung mit Phosphorpentachlorid Ubergeht. 

D a  die Ansbeute an N-Oxy-acridon bei der Kondensation von 
o-Nitro-benzaldehyd mit Benzol nur  eine auaerst bescheidene ist, waren 
wir genotigt, die gauze Untersuchung’ mit sehr geringen Material- 
mengen durchzuftihren, und muaten auf eine weitere Charakterisierung 
der Stoffe vorerst verzichten. Wir  beschrankten uns deshalb bis jetzt 
darsuf, unsere Versuchsergebnisse in der  Tubinger Chemischen Ge- 
sellschaft 3, bekannt zu geben und in der Dissertation des einen von uns 
niederzulegen ‘). I m  ubrigen aber sollten nun erst ergiebigere Dar- 
stellungsmethoden fur N-Oxy-acridon und Acridol aufgesucht werden, 
damit unsere Resultate ergiinzt und in jeder Beziehung sichergestellt 
werden kdnnten, ehe wir sie an dieser Stelle publizierten. Die An- 
kiindigung einer Arbeit von K. D r e c h s l e r  in den Wiener Monats- 

I) A. 276, 37 [1893]. 1) A. 278, 49 [1893]. 
3) Ch. Z. 37, 1006 [1913]. 
3 F e h r l e ,  Uber N-Oxp-acridon und Acridol, sowie uber die Einwirkung 

YOU Salpeterehre aul Phenyl-anthranil und Acridon, Thbingen 1913. 

Berichto d. D. Chem. Gssellschaft. Jahrg. XXXXVII. 107 
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beften I) niitigt uns indes, zur  Wahrung unserer Prioritit jetzt schon 
zur  Veroffentlichung. Der  Gegenstand dieser Arbeit ist mei n e b e  i 
d e r  E i n w i r k u n g  v o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  a u f  o - N i t r o - b e n z y l -  
c h l o r i d  u n d  B e n z o l  e n t s t e h e n d e  Base ClsHsON<(,  die zuerst 
vnn M. F r e u n d l )  beobachtet und yon ihm auch schon einigermafien 
untersucht worden ist. Die Base, deren Konstitution bis jetzt unbe- 
kanot war, ist, wie wir mit Sicherheit feststellen konnten, m i t  
u n s e r e m  a u s  N - O x y - a c r i d o n  e r h a l t e n e n  A c r i d o l  i d e n t i s c h .  

/ \ A 0  - 
N - O x y - a c r i d o n ,  I I 

‘-/\N(OH)/\/’ 
Die Kondensation yon o-Nitro-benzaldehyd mit Benzol wurde im wesent- 

lichen ebenso wie friiher3) nur in gr68eren Portionen durchgefiihrt. Bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches findet sich das N-Oxy-acridon nach dem 
Abtreiben des Benzols mit  Wasserdampf in Form gelber, leichter Nridelchen 
zum grciBten Teil in dor wisrigen Fliissigkeit suspendiert vor und kann von 
dem sich absetzenden Harz abgescblammt werden. Es I a t  sich natiirlich 
auf diese Weise nicht vollstindig harzfrei erhalten. Zur Reinigung 1Bst man 
es in verdiinnter Natronlauge, kocht mi t  Tierkohle auf und konzentriert die 
filtrierte L6sung auf dem Wasserbade, bis Krystallisation eintritt. Auch aus 
dem im Destillierkolben zuriickbleibenden Harz liiBt sich noch einc kleine 
Menge Substenz durch Waschen der in Benzul liislichen Anteile mit stark 
verdiinnter Natronlauge gewinnen. Aus der warigen LBsung des eventuell 
durch Umkrystallisieren weiter gereinigten Natriulnsalzes frillt man das X- 
Oxy-acridon heiP durch Minernlsaure nus. Die Busbeute an einigerrnden 
reinem Prodiikt betrug eutgegen der friiber gemachten Angabe meistens nur 
5 OiO der ange-andten o-Nitro-benzaldehyd-Menge, mnnchrnal noch weniger. 

In Ather, Benzol, Chloroform, Alkohol und Wasser ist N-Oxy- 
acridon sehr schwer loslich. Zum Umkrystallisieren diente uns Eis- 
essig, aus dem man die Substanz i n  dunkelgelhen Niidelchen erhiilt. 
I n  kalter, konzentrierter SchwefelsBure ist die Verbindung unverhder t  
loslich, von konzentrierter Salzsiiure wird sie nicht aufgenommen. 
Beim Erhitzen schmilzt sie unter Zersetzung bei 255-2560, nachdem 
sie sich schon bei etwa 930° dunkel gefiirbt hat. 

N (19O, 724 mm). 
0.1990 g Sbst.: 0.5402 g Con, 0.0818 g HgO.  - 0.1773 g Sbet.: 10.4 ccm 

C13H901N. Ber. C 73.90, H 4.29, N 6.64. 
Gef. n 74.03, n 4.60, 6.53. 

- 

I) M. 86 [1914], Heft 2 (Umschlag), ausgegeben am 28. Februar, ist uns 

9 M. 17, 395 [1896]. 
leider erst am 21. April zu Gesicht gekommen. 

1) Kliegl ,  B. 41, 1849 [1908]. 
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Das orangerote N a t r i u m s a l z  wird aw der glkalischen LBsung der 
Substanz durch Wgabe von mchr Natronlmge, Natriumcarbonat oder Natrium- 
chlorid abgeschieden und kann aus Wasser umkrystallisiert werden. 

co. .- . ~. 

N - M  e t h o x y - a c r i d  o n ,  CS 
(0c~,)>c6 &. 

Die Liisung von 1 g N-Oxy-acridon in einer Mischung von 170 
ccm Wasser und 5 ccm 10-prozentiger Natronlauge wurde mit 1 g 
Dimethylsulfat einige Zeit kriiftig geschuttelt, wobei sich alsbald der 
Methylather in blaBgelben Flocken abschied. Die Ausbeute war fast 
yuantitativ. 

In  Aceton, Eisessig, Alkohol, Cbloroform und Benzol ist die Ver- 
bindung schon in der Kiilte leicht loslich, weniger in Ather. Von 
Ligroin wird sie erst in der Warme aufgenommen. AuBer Ligroin 
konnen zum Umkrystallisieren benutzt werden : Mischungen von Al- 
kohol und Wasser ( l : l ) ,  von Aceton und Wasser (1:2) und von 
Benzol und hocbsiedendem Ligroin (1 : 3). Dabei erhiilt man blaB- 
gelbe, gliinzende Nadeln, die bei 153O schmelzen. Ihre  Liisung in 
verdiinntem Alkohol ist durch eine besooders starke, blauviolette 
Fluorescenz ausgezeichnet. 

0.2286 g Sbst.: 0.6271 g COZ, 0.1050 g H,O. - 0.2357 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (20°, 718.5 mm). 

C14Hl10yN. Ber. C 74.63, H 4.93, N 6.22. 
Gef. n 74.81, * 5.14, * 6.40. 

f;* ,'\. /C(OH), 
A c r i d o l  ( m - O x y - a c r i d i n ) ,  I 1 

\/\N .-./\ 

Wenn maa eine wiiBrig-alkalische Liisung von 1V-Oxy-acridon 
(auf ' It g Substanz wurden 20 ccm Wasser und ein paar Tropfen 
10-prozentiger Natronlauge angewandt) bei Zimmertemperatur mit 
Natriumamalgam, das nach und nach zuzugeben ist, kriiftig sohiittelt, 
so erhiilt man eine gelbe Ausscheidung, wabrend sich die urspriinglich 
rote Losung - iihnlich v i e  bei der Methylierung - mebr und mehr 
aufhellt und scbliefilich ganz farblos wird. Das Reaktionsprodukt 
hesteht aus einem Gemenge von A c r i d o l  rnit A c r i d i n  und D i h y d r o -  
a c r i d i n .  Letzteres ist auf Grund seiner Unloslichkeit i n  5-pros. 
Salzsaure von den beiden Basen leicht zu trennen. Zur Scheidung 
des  Acridins vom Acridol liist man das getrocknete Basengemiscb i n  
h e i h m ,  hochsiedendem Ligroin; beim Erkalten scheidet sich dann das 
Acridol in langen, feinen, gelben Nadeln wieder aus, wiihrend Acridiu 
in der Mutterlauge verbleiht. Zum Umkrystallisiereo groBerer Mengeu 
Acridol diirfte sich allerdings Ligroin kaum eignen, d a  es zu schwer 

107 
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lijst. Hier kiimen dann Alkohol oder Benzol, .bezw. Alkohol-Wasser 
und Benzol-Ligroin-Mischungen in Betracht. Aus Alkohol krystallisiert 
Acridol in Prismen, die bald nach dern Abfiltrieren triib werden. I n  
i t h e r  ist es schwer loslich. 

N (200, 731.5mm). 

Sein Schrnelzpunkt liegt bei 169'. 

0.1283 g Sbst.,: 0.3774 g CO?, 0.0367 g Hz0. - 0.1303 g Sbst.: 8.8 C C ~  

C13HgON. Ber. C 79.97, H 4.65, N i.18. 
GeF. D 80.23, w 4.95, D 7.47. 

b i e  salzsaure Liisung der Substanz, die wie die \erdunnt-alko- 
holische und die in konzentrierter Schwefelsaure eine griine Fluores- 
cenz aufweist, gibt beim Versetzen mit Pikrinsaure- oder Bichromat- 
Losungen gelbe Fallnngen. Aucb das  Sulfat ist durch Schwerlijslich- 
keit ausgezeichnet, bia zu einern gewissen Grade sogar das Chlnr- 
hydrat. 

Erhitzt man Acridol mit Essigsaureanhydrid, so scheidet sicb 
alsbald unter deutlicher Aufhellung der anfangs intensiv gelb gefarbten 
Losung A c r i d o n  ab (Mischprobc). Wir haben von diesem Verhalten 
Gebrauch gemacht, urn das in der  Ligroin-Mutterlauge des Acridols 
enthaltene Acridin r o n  Acridol zu befreieu. Wir kochten den Ver- 
dundungsruckstand mit EssigsHureanhydrid a d ,  Terdunnten dann Init 
Wasser, filtrierten das gebildete Acridon a b  und fiillten aus der essig- 
sauren Liisung durch Ammoniak acridol-lreies Acridin, das aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystnllisiert den Schmp. 107O aufwies (Misch- 
probe). 

Zur Vherfiihrung tles Acridols in  ms-Chlor-acr i i l in  haben mir es mit 
Phosphorpentachlorid nnd etwrs Phosphoroxychlorid im dlhad auf 120-- 1300 
erwiirnit iind dann mit Wasser versetzt. hus  der wiillrigen L6sung fillte Am- 
moniak eine Bnse aus, die nus verdhnntem Alkohol in  fast farblosen Nidal- 
chcn krystrllisiorte, bei 1200 schmolz und den Schmelzpunkt eines aus Acri- 
don herpestellten PrRparatcs von ms-Chlor-acridin '1 (nach Graebe  und 
1, a god z i D s k i 11 90 [korr.]) nicht herabzudriicken vei mochte. 

Durch Behandlung mit Natriumamalgam in kochend alkoholischer 
Losung llBt sicb Acridol zu D i h y d r o - a c r i d i n  (Miscbprobe) redu- 
zieren. 

Saure Eigenschafteu besitzt Acridol nicht. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  4 - M e t b o x y - a c r i d o n  bereiteten wir u n s  
zuniichst aus 2.6-Dinitro-toluol nach der Vorscbrift von U l l m a n n  und 
P a n c h a u d  ') 2-Chlor-6-methoxy-benzoesaure (I) und kondensierten 
diese mit Anilin zu 3-?dethouy-dipbenylnmin-2-carbonsHure (11). Da- 

I )  Graebc  und Lngodzinski ,  A. 276, 48 [1893]. 
3 A. 360, 110 u. f. [1906]. 
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raus 1ii13t laat  sich 4-Methoxy-acridon (111) wohl mit Hilfe der soge- 
nannten Siiurechlorid-Methode ') : 

OCHI 

nicht aber nach dem Verfahren von G r a e b e  und L a g o d z i n s k i ? )  
(Wasserentziehung durch konz. Schwefelsaure) gewinnen, weil 4-Meth- 
oxy-acridon durch konz. Schwefelsiiure schon in der Kiilte sulfuriert 
wird. Infolgedessen entsteht bei der Behandlung von 3-Methoxy- 
.diphenylarnin-2-carbonsiiure mit konzentrierter Schwefelsiiure statt des 
Xethoxy-acridoils dessen Sulfosiiure. 

3 - M e t  h o  x y - d i p h e n y 1 a m i  n-2-  c a r  b o n siiu r e  (Formel 11). 
5 g 2-Chlor-6-methoxy-beozoesaure wurden mit  25 g frisch dwtilliertem 

Anilin unter Zusatz von 5 g susgeglhhtem Kalinmcarbonat und 0.1 p; .Natur- 
kupfera 3 Qtunden lang zu gelindem Sieden erhitzt. Dam uoterwarfen wir 
tlns dunkel gefiirhte Reaktionsgemisch zur Vertreibung dea nicht in Reaktion 
getretenen Anilins der Wasseldampf-Deatillation, kochten die im Destillier- 
kolben zuriickbleibeude alkalibche LBsiing mit Tierkohle auf und fallten sic 
nach dem Filtrieren mit SalzsHure aus. 

3-Methoxy-diphenylamin-2-carbonsaure stellt gereinigt eine farb- 
lose Substanz dar, die sich in Chloroform, Benzol, Ather und Aceton 
schon in der K a t e  leicht lost. Sehr reichlich wird sie auch von 
warmem hhyla lkohol  aufgenomrnen, weniger von Methylalkohol und 
Ligroin. Die beim Urn- 
krystallisieren aus hochsiedendem Ligroin erhaltenen fsrblosen, langen 
Nadeln schmolzen bei 11O-l1lo.  

0.2159 g Sbat.: 0.5493 g C a ,  0.1074 g H.10. - 0.1996 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (17O, 721 mm). 

Ausbeute 4.5 g. 

In Wasser ist sie ziemlich schwer Ioslich. 

Cl,HlsO,N. Ber. C 69.10, H 5.39, N 5.76. 
Gef. * 69.39, 5.57, 5.87. 

4- M e t h o x  y - a c r  i d o  n-?-su If o s au re. 
1.1 g Methosp-diphenylamin-carbonsQure wurden in 11 ccm konzentrierter 

Schwefelaiiure kalt gel8et nnd iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen ge- 

l) Ul lnisnn,  B s d e r  uocl L a b h a r d t ,  B. 40, 4798 [1907]. 
') B. 25, 1734 [189J]. - A. 276, 45 [1893]. 



I638 

lassen. Als wir dss Gemisch am andren Morgen in 45 ccm kaltes Weaber 
eingossen, schied sich die Sulfoshre in gelben, gliinzenden Niidelchen alshald 
ab. Ausbeute 0.8 g. 

Die Siiure liiI3t sich aus Wasser, worin sie in  der Wiirme miioig 
loslich ist, umkrystallisieren. Beim Erhitzen fiirbt sie sich allmiihlich 
dunkel und schmilzt schliefllich unter Zersetzung bei 240-245O. D e r  
%ersetzungspunkt hilngt indes sehr von der Art  des Erhitzens ab ;  e r  
kann unter Umstiioden bis zu loo tiefer gefunden werden. Die  
Losung der Siiure in  Alkali, konzentrierter Sohwefelsiiure oder kon- 
zentrierter Salzsaure fluoresciert grun, die alkoholische blauviolett. 

0.2053 g Sbst.: 0.4121 g COs, 0.0718 g HsO. 
C ~ ~ H ~ I O ~ N S .  Ber. C 55.05, H 3.63. 

Gef. 54.75, D 3.91. 
Versetzt man die warme, warige Liisnng der Siiure mit Silbernitrat odei- 

Barinmchlorid, so erhiilt man krystallinische Niederschlige. Das S i l b e r ~ a l  z 
besteht aus blaBgelben Niidelchen, das R a r i u m s a l z  aus moosartig Tey-. 
wachsenen Gebilden. Beim Abrauchen von 0.2159 g an6 Wasser umkrystal- 
lisiertem Bariumsalz mit konzentrierter Schwefelsaure bliehen 0.0667 g Barium- 
sulfat zuriick. 

(&HloOsNS)sBa. Ber. Ba 18.43. Gef. Ba 18 18. 

Auch das in fiicherformig angeordneten Nadcln krystallisierende N a- 
t r i u m s a l z  ist in kalteni Wasser wenig 16slich. 

OCH, 

4 - M e t h  o x y - a c r i d o n ,  

2.6 g Methoxy-diphenylamin-carbonslure wurden in 52 g thiophenfreiem 
Benzol ge lk t  und mit 8.3 g Phosphorpentachlorid so lange auf dem Wasser- 
bade erwiirnit. bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung schwilcher wurde. Dam 
IieSen wir abkiihlen, fiigten 3.9 g wasserlreies Alnminiumchlorid hinzu nnd 
erhitzten abermals so lange zum Sieden, bis kein Chlorwasaerstoff mehr ent- 
wich. Naeh dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen 
und zur Entfernung des Benzols mit Wasserdampf behandelt. Den Riick- 
stand versetzten wir mit verdhnnter Salzsiiure, filtrierten unbedeutende siiure- 
unl8sliche Verunreinigungen ab und flllten das Methoxy-acridon aus der sauren 
Liisung durch Natronlauge aus. Ausbeute 2 g. 

Die salzsaure Liisung der Verbindung gibt beim Versetzeo mit 
Pikrinsaure, Bichromat oder Platinchlorwasserstoffsaure gelbe Nieder- 
schliige. I)es P i k r a t e s  haben wir uns zur Reinigung der Substanz 
bedient. Es krystallisiert aus  der heilen, alkoholischen Losung in 
gelben Nadelchen, kann sber auch aus Eisessig urngel8st werden und 
schmilzt unter Zersetzung in der Nahe YOU 20O0, ie nach der Art der  
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Erhitzung etwas hoher oder tiefer. Das freie Methoxy-acridon ist in 
allen fiblichen organischen Lbsungsmitteln, mit Ausnahme von Eisessig, 
schwer loslich. 

Fur die Analyse Itisten wir das Pdparat aua Alkohol urn, der indes hier 
kein ideales Krystallisationsmittl ist. Zum AuflBsen der Substanz sind ziem- 
lich groSc Mengen Flhssigkeit niitig, ihre Abscheidung tritt aber beim Er- 
kalten nicht ohne weiteres ein, sondern erst, nachdem man einen Teil dea 
Liisungsmittels abdestilliert hat. Zudem erhiilt man die Verbindung auf diem 
Weise ehenso wie beim Umkrystdlisieren aus Eisessig in wenig schoner Form 
als  bldgelbee, mikrokrystallinisches Pulver. Schmp. 346-3489 

0.1911 R Sbst.: 0.5238 g CO,, 0.0888 g H20. 
ClrHllOzN. Ber. C 74.63. B 4.93. 

Gef. D 74.76, D 5.20. 
Die Fiihigkeit des 4-Methoxy-acridons, sich in verdunnten SZuren 

glatt zu losen, hat uns sehr iiberrascht und zu einer genaueren Orien- 
tierung uber die WBasizitiita des Acridons veranlabt. Wiihrend Acridin 
und diejenigen eeiner Derivate, welche die ms-C, N-Bindung enthalten, 
als ausgesprochene *Basen< bezeichnet werden diirfen, ist die Basizitiit 
des Dibydro-acridins minimal ; sie diirfte etwa der des Diphenyl- 
amins entsprechen. Demgegenuber ist die Neigung des Acridons zur  
SPure-Addition merkwurdig groD. Der eine von uns hat schon friiher 
gezeigt, daI3 sich mit Hilfe von Efsessig-Siiure-Mischungen gut krystal- 
lisierende Acridon-SLure-Verbindungen gewinnen lassen!'). Wir  haben 
jetrt weiter gefunden, dab  sich eine solche sogar schon beim Kochen 
von Acridon mit 15-prozentiger Salrsiiure bildet; wenigstens lbst diese 
Salzsiiure weit mehr Acridon als reines Wasser, und aus der gelben, 
griinblau fluorescierenden, salzsauren Losung, die sich von der  violett 
fluorescierenden, rein wiibrigen Losung deutlich unterscheidet, krystal- 
lisieren beim Erkalten in  nicht unbetrlichtlicher Menge lange, feine 
Nadeln aus, welche die grbBte Ahnlichkeit mit dem Einwirkungs- 
produkt von Eisessig-Salzsiiure auf Acridon haben. 

Immerhin werden doch die Salze des Acridons durch vie1 Wasser 
rollstiindig hydrolytisch gespalten. Durch den Eintritt einer Methoxyl- 
gruppe in &Stellung (0-Stellung zur Carbonylgruppe) wird also zwei- 
felsohne die Basizitiit ganz bedeutend erhoht. Dafur eine gute Er- 
kliirung zu finden, durfte recht schwierig sein, so lange man die 
Acridon-Saure-Verbindungen fur Ammoniumsalze ansieht. Dagegen 
bietet nach den Erfahrungen, die B a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  a n  den 
Methoxyderivaten des Dibenzal-acetons und Triphenyl-carbinols ge- 
sammelt haben, die relativ grode Basizitat des 4-Methoxy-acridons 

_. 

K l i e g l ,  B. 48, 593 [1909]. 9) B. 86, 8019 [1902]. 
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nichts besonderes Auffalhges, sofern der Triiger der Basizitlit beim 
Acridon das Carbonyl-Sauerstoffatcm ist. Uber das  Verhalten der 
ubrigen C-Methoxy-acridone gegen verdiinnte Sauren findet sich leider 
in ihrer Beschreibung von U l l m a n n  und seinen Mitarbeitern I) nichts 
angegeben. 

257. K. Fries, A. Haeeelbach und L. Schr6der: 
tZber Abk8mmlinge dee 2-~umaran-2-benzdiay~o~iazol- 

spirane. 
[Mitteilung aus den1 Chemisclien Institut der Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 8. Mai 1914.) 

Versuche, aus  dem D i k e  t o c u  m a r a  n - 2 -  [p-d  i m e t h J l a m  i n  (1 -  

a n i I l a )  (I) mittels Schwefelammoniums den O x i n d i g o  zu gewinnen, 
die aber nicht Zuni Xiel fuhrten. gaben den AnlaB, auch die Einwir- 
kung von S c h w e f e l w n s s e r s t o f f  auf das Anil zu priifen. Beide treten 
leicht mit einander in Reaktion. Dabei entsteht ein Additionsprodukt: 
das  Mercaptan-Eigenschaften besitzt und dem die Formel I1 zukommt. 

co co 
0 

CsHd<>C : N .  CsH4 .N(CHa)r + HaS = C&H4<>C.NH.Cs&. N(CHs)s. 
SH 

1 .  11. 
Methyliert man das Mercaptaa, indeni mau es i n  alkalkcher Lo- 

sung mit Dimethylsulfat behandelt, dann tritt gleichzeitig Zerfall iu 
M e t h y l m e r c a p t a n  und das Anil I ein. 

Gegen Luftsauerstoff ist die alkalische Mercaptanliisung empfind- 
lich, es scheiden sich allmahlich leuchtend rot geiilrbte Flocken eines 
Oxydationsproduktes aus, das man rasch auf Zusatz einer Losung von 
Ferricyankelium erhitlt. Die nirchstliegende Annahme ist die, daf3 es 
sich um eine regelrechte Oxydation des Mercaptans zu dem Disulfid 
[ C I ~ H I O N ~  0,S-Ja handelt. Dem entgegen steht aber einmal die Tat- 
sache, daB die rote Verbindung nicht mehr zum Mercaptan reduzierbar 
ist, dann das  Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmung und weiter 
das  der Analyse, das  deutlich zu erkennen gibt, daB das Oxydations- 
produkt aus dem Mercaptan durch Fortnahme zweier Wasserstoffatome 
entsteht, daB ihm also die empirische Formel c16 HI4 N10? S zukomrnt. 

*) Ul lmann und K i p p e r ,  B. 38, 3125 [1905]; A. 366, 344 [1907]. - 

2, Fries und H a s s e l b s c h ,  B. 44, 124 [1911]. 

-_____ 

Ullmann und Wagner,  A. 3M, 371 [1907]. 




