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P-m-Tolyl-inden. 
Das mit @ - p-Tolyl-inden isomere Produkt der mefa-Reihe stellten wir 

dar durch Umsetzung des @ - H y d r  i n do n s mit Magnesium - m - b r o m - 
t o l u o l  und Kochen des hierbei entstehenden, dickoligen, unter 0.5 mm 
bei 165-17o0 siedenden Carbinols  mit Schwefelsaure.  Man erhalt 
eine weniger leicht festwerdende Krystallmasse, die nach dem Abpressen 
a d  Ton noch etwas braunlich gefarbt ist und nicht ganz scharf schmilzt. 
Erst nach 2-maligem Umkrystdhsieren aus Holzgeist resultieren farblose 
Blattchen, deren Schmp. (99- IOOO), der bei nochmaligem Umkrystallisieren 
keine h d e r u n g  mehr erfahrt, deutlich die Verschiedenheit von der p -Tolyl- 
verbindung dokumentiert. 

2.500 mg Sbst.: 8.530 ing CO,, 1.485 ing H,O. 
C,,H,,. Rer. C 93.20, H 6.80. Gef. C 93.08, €I 6 64. 

164. K u r t  L e h m s t e d t  und H e i n r i c h  H u n d e r t m a r k :  
Die Bildung von Diacridyl -Derivaten aus AT- Methyl-acridon 

(N. Mitteil. iiber Acridin l)). 
[ l u s  d. Institut fur Organ. Chemie (1. Techn Hochschuk Hannover.] 

(Eingegangen am 9. Marz 1929.) 

H. Decker  und G. Dunan t2 )  erhielten be; der Z inks t aub-Reduk-  
t i o n  des  N-Methyl -acr idons  (I) in Eisessig einen schwerloslichen, 
gelben Niederschlag, den sie durch Kochen mit Sa lpe te r sau re  in das Di-  
n i t r a t  des  Dime thy l -d i ac r id in iums  (IV) uberfiihrten. Sie nahmen an, 
daB aus dem P i n a k o n I I  durch weitere Reduktion das Dime thy l -d i -  
a c r i d e n  I11 sich bildete, welches dann bei der Oxydation durch Salpeter- 
saure in das quartare Nitrat I V  uberginge. 

111. CH,.N+~>C=C<$$~>N.CH, 

Demgegeniiber fanden P. Ehr l i ch  und I,. Bends,), dal3 bei der Re-  
d u k t i o n des 3.6 - D i a mi  n o - 10- m e t  h y 1- a c  r i d o  n s durch Zinkstaub in 
Salzsaure zunachst das P inakon  entsteht, welches sich unmittelbar in das 
diquartare Chlorid umlagert. Hier tritt also ke in  dem Dimethyl-diacriden 111 
entsprechendes Zwischenprodukt auf. 

I) 111. Mitteil.: B .  62, 414 [197-9!. 
z, B. 42, 1176 [ ~ g o g ] .  ’) B. 46, 1938 i19132. 
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Da wir fur andere Untersuchungen das ms-Diacridyl herstellen mufiten. 
bot sich uns die Gelegenheit, diese Widerspriiche zu klaren. Aus der Arbeit 
von Decker  und D u n a n t  ging nicht klar hervor, ob ihr gelbes Produkt 
wirklich das Diacriden enthielt, da sie die Einwirkung von nicht oxydi.erend 
wirkenden Sauren nicht erwahnt haben. Wir konnten nun sowohl die Car-  
binol-Base I1 als auch die ungesa t t i g t e  Verb indung 111 gewinnen 
und so die Richtigkeit der von Decker  und D u n a n t  aufgestellten Reaktjons- 
folge bestatigen. Die von diesen Forschern angenommene Analogie mit der 
Reduktion des Xanthons zum Dixanthylen und dessen Oxydation zu Di- 
xanthoxoniumsalzen jst hiermit erwiesen 4). 

Die von E h r 1 i c h und B en  d a beobachteten Vorgange hangen wohl 
weniger niit dem EinfluB der Substituenten auf den Reaktions-Ver l a d  zu- 
sammen, sondern sind eher auf die Verschiedenheit der Medien zuruckzu- 
fiihren. Das Pinakon lagert sich offenbar in der salzsauren 1,osung zu schnell 
in das diquartare Salz um, als daR nierkliche Mengen zum Diacriden- 
Derivat reduziert werden konnten. 

Das Pinakon XI la& sich leicht erhalten, wenii man eine siedende Losung 
des Nitrats IV mit Natronlauge alkalisch macht. Es fallt sofort als hrauner 
Niederschlag aus. Decker  und D u n a n t  erwahnen, daR die Salze des Di- 
methyl-diacridiniums in waRriger Losung keinerlei Fallung oder Trubung 
niit Natronlauge geben. Das stimmt nur fur niedrige Temperaturen und 
kurze Zeit. Denn die Nit.rat-Losung, bei oo alkalisch gemacht, farbt sich 
allmahlich rotlichbraun und beginnt nach I Stde. sich zu triiben. Die freie 
Ammonium-Base ist also nur kurze Zeit bestandig. Es sei hier an dasselbe 
Verhalten des 9-Phenyl- I o-methyl-acridiniumchlorids j) erinnert , welches 
bei niedriger Temperatur eine ahnlich geringe Iimlagerungs-Geschwindigkeit 
zeigt. Das Pinakon wird von verdiinnter Saure unter Riickbildung des 
diquartaren Salzes gelost. 

Das g.g’-Diacridyl haben wir auch aus 9-Chlor-acr idin durch 
Schmelzen niit Kupferpulver herstellea konnen. 

Es geht leicht in das Anhydrid I Ia  iiber. 

Beschreibung der Versuche. 
10.10‘ - D i me t  h y 1 - d i a c r  i den  - 9.9’ : 10 g N -  Me t h y 1- a c  r i d on wurden 

in zoo ccm siedendem Eisessig durch allmahliches Bintragen von 3.8 g Zink- 
staub reduzier t .  Nach 5 Stdn. wurde abgekuhlt und nach einigem Stehen 
von dem krystallinen Niederschlag abfiltriert. Dieser wurde zerrieben, mit 
150 ccm 2-n. Salzsaure gekocht und heiB abgesaugt: 1.4 g, noch Zinkstaub 
enthaltend. Die Substanz wurde aus Pyridin umkrystallisiert : Hellgelbe 
Tafelchen, die erst bei sehr hoher Temperatur schmolzen. 

3.390 mg Sbst.: 10.800 mg CO,, 1.83 mg H,O. 

Das Dimethyl -d iacr iden  ist in Wasser unloslich. In  Ather, Alkohol, 
Aceton, Benzol lost es sich nur spurenweise Seine Losungen, besonders 
in Pyridin, zeigen prachtvolle griine Fluorescenz. I n  heiBer verd. Sa lpe  t e r -  
s au re  lost es sich auf, und beim Erkalten scheiden sich fast quantitativ 
die gelben Blattchen des Dimethyl -d iacr idyl iunin i t ra t s  (IV) aus. 

C,,H,,Nz. Ber. C 87.00, H 5.74. G e f .  C 86.89, H 6.04. 

~ _ _ _  
4) G. GurgenjanzundSt .  v. K o s t a n e c k i ,  B. 28, 2310 [1895]; A. W e r n e r ,  B. 34, 

5) A. H a n t z s c h  und M. K a l b ,  €3. 32, 3124 [1899]. 
3306 I19011. 
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10.10'- D ime thy l  -9.9'- d ioxy  - [~~.10.9'.10'- t e t r a h y d r o  - 9.9'- d i a -  
cr idpl] :  1.2 g D i n i t r a t  des  Dime thy l -d i ac r idy l iums  werden in etwa 
25 ccm heil3em Wasser gelost und mit Na t ron lauge  gefdlt. Sofort scheiden 
sich braune prismatische Nadeln der Carb inol -Base  I1 in theoretischer 
Ausbeute ab. Die Substanz wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1~03 g Sbst. (0.6% Asche): 0.4j68 :: CIO,, 0.0705 g H,O. 

C,sH220N,. Ber. C 83.53, H .j.j2. Gef. C 83.39. H 5.28. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser. Sie lost sich schwer in Ather und 
Alkohol, leichter in Eisessig, Chloroform und Benzol. Ihr Schmelzpunkt 
liegt iiber 300~~ .  In  heiBer verd. Salzsaure lost sie sich schnell rnit hellgelber 
Farbe auf. Durch Zusatz starker Ka l iumj  odid-losung scheiden sich 
die von Decker  und D u n a n t 2 )  beschriebenen roten Krystalle des Io.Io'-Di- 
methyl-diacridyliumdijodids aus. Wie dieses verlieren sie beim 
Trocknen (105~) I Mol. Wasser und farben zich braun, um an der Luft durch 
Wasser-Aufnahme wieder die rote Farbe anzunehmen. 

o. 1022 g luft-trockne Shst. : 0.0730 g AgJ. - 0.3234 g Sbst. verloren hei 10 jo 0.0100 g. 

C,,H,,N,J, + H,O. Ber. J 38.j7, H,O 2.74. Gef. J 38.61, H,O 3.09. 

Bei der Reduk t ion  des Pinakons in Eisessig mit Zinkstaub entsteht 
das Dime t h yl-  d i  acr  ide  n 111. 

c).g'-Diacridyl: Zur Kenntnis des Diacridyls2) sei noch angefiihrt, 
daB seine Sa lze  in Wasser so stark hydrolysiert werden, daij sich die freie 
Base abscheidet. Wahrend sich das Acridin durch Dime thy l su l f a t  bei 
IOOO leicht methylieren latit, muU man das Diac r idy l  damit 10 Stdn. 
bei 185O erhitzen6). Die Reaktionsmasse, in Wasser gelost und rnit Kohle 
behandelt, gibt rnit Kal iumjodid  das rote q u a r t a r e  Dijodid.  

Ila nach den1 Verfahren von Decker  und D u n a n t  aus 10 g N-Methyl- 
acridon bestenfalls 0.9 g Diacridyl erhalten werden, haben 'wir folgende 
Syn these  durchgefiihrt: 2 g 9-Chlor-acr idin wurden 2 Stdn. unter Luft- 
Abschld init z g Na tu rkupfe r  C auf 140O erhitzt. Die gepulverte Schmelze 
wurde rnit heil3er verd. Salzsaure ausgezogen, heiW filtriert, erkalten gelassen, 
vom Niederschlag A abgesaugt und durch Arnmoniak gefallt. Der Nieder- 
schlag A wurde wieder in verd. Salzsaure gelost, von etwas rotem Riickstand 
abfiltriert und n i t  hmnioniak gefallt. Ausbeute 1.2 g. Das so erhaltene 
Diacridyl zeigte sich in seinen Eigenschaften vollig identisch rnit der nach 
Decker  und D u n a n t  liergestellten Substanz. 

0.1315 g Sbst.1 0.4211 g CO,, O . O j 4 5  g H,O. 

C,,H1,S,. Ber. C 87.57, H 4.52.  Gef. C S7.34. H .+.Go. 

6 )  duch dann nur 50% Uinsetzung. 
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