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186. Kurt Lehmstedt und Heinrich Hundertmark: Zwei 
isomere ms-Tetrahydro-9.9'-diacridyle (V. Mitteil. uber Acridin) l) , 
zugleich Erwiderung auf die gleichnamige Arbeit von E. Berg-  

mann und 0. Blum-Bergmanna).  
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 

(Eingegangen am 11. April 1930.) 
Bei der Herstellung des 9-Cyan-acridans3) und durch Hydrierung 

des  9.9'-Diacridyls*) erhielten wir ein ms-Tetrahydro-9.9'-diacridyl 
vom Schmp. 214O, wiihrend W. Schlenk und E. Bergmann5) f i i r  die struk- 
turgleiche Verbindung, welche sie auf metallorganischem Wege gewannen, 
den Schmp. 279' angeben. Neuerdings halten E. Bergmann und 0. Blum- 
Bergmanne) diesen Schmelzpunkt nicht mehr aufrecht und fiihren einen 
solchen , ,schwankend zwischen 260-265O" an. 

Vor ehiger Zeit hatte uns Frau 0. Blum-Bergmann freundlicher- 
weise eine Substanzprobe des Schlen k-Bergmannschen Tetrahydro- 
diacridyls gesandt, dessen Schmelzpunkt mit 260 -261~ angegeben war. 
Diesen Schmelzpunkt konnten wir aber nur dann erreichen, wenn wir die 
Temperatur des Schmelzbades um 1 0 - 1 2 O  pro Min. steigerten und das Rohr- 
chen bei 256O eintauchten. DaI3 bei dieser , ,aberhitzungs-Methcde" keinerlei 
Gewiih fiir einigermaaen gleiche Temperatur von Bad, Thermometer und 
Substanz besteht, durfte wohl jedem klar sein. Die Unbrauchbarkeit der 
Methode wird durch die Abhandlung der Autoren bekraftigt : waren sie 
doch nicht imstande, die niedrigschmelzende Verbindung, die sich bei der 
Hydrierung des g.g'-Diacridyls bildet, von der bochschmelzenden zu unter- 
scheiden. Tatsachlich scbmilzt unser Tetrahydro-diacridyl vom Schmp. 214O, 
wenn man es nach der ,,fherhitzungs-Metbode" erwarmt, ungefar ebenso 
wie das hoher schmelzende Praparat. 

Wir suchten auf brieflichem Wege eine Klarung der Schmelzpunkt- 
Untersbiede herbeizufiibren, erhielten aber am 10. Februar d. J. von Hrn. 
E. Bergmann nur den Bescheid: ,,die normale Schmelzpunkt-Bestimmung 
.des Organikers fiihrte zum Schmp. 262O". 

Da der Schmelzpunkt der beiden Tetrahydro-diacridyle wie bei vielen 
anderen Acridin-Derivaten in hohem MaBe von der Art des Erhitzens ab- 
hangt, wahlten wir folgende Methode, um gut definierte Punkte und durch- 
sichtige Schmelzen zu bekommen : Ni e d r i g s c h me 1 z e n d e  Verb i n d un g : 
Das Schmelzrohrchen wird in das 2000 heiBe Bad getaucht und die Tempe- 
ratur um 3 O  pro Min. gesteigert: Schmp. 214O unter Disproportionierung. 
- Hochschmelzende Verbindung') : Eintauchen bei 230° und Erhitzen 
wie beim niedrig schmelzenden Isomeren: Schmp. 249' unter Dispropor- 
tionierung. Die uns zur Verfiigung stehende Probe des Schlenk-Berg- 
mannschen Tetrahydro-diacridyls (Aufschrift ,,Schmp. 260-261") schmolz 
unter diesen Bedingungen bei 247O. Diese Bestimmungsart Xegt samtlichen 
Schmelzpunkts-Angaben in dieser Abhandlung zugrunde. 

Wir wollen hier nur einige Angaben von E. Bergmann und 0. Blum- 
Bergmann richtigstellen, da wir die anderen Einwiinde bei der Beschreibung 

l) IV. Mitteil.: B.  62, 1065 [~gzg!; s. a. B. 62, 1742 [~gzg]. 
*) B. 68, 757 [1g30]. 
') B. 62. I742 [1929]. 
') Identisch mit der Verbindung yon Schlenk u. Bergmann, s. u. 

8 )  K.  Lehmstedt u. E. Wirth ,  B. 61, 2045 [1928j. 
G, -4. 463, 300 [1928]. ') B. 6% 759 [r93ol. 
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unserer Versuche besprechen werden. Die beiden Autoren haben beim Nach- 
arbeiten unserer Vorschrift4) ZUT Hydrierung des 9.9’-Diacridyls keine 
gluckliche Hand gehabt. Sie hatten wenigstens unsere Angaben genau dux&- 
lesen konnen; wir haben namlich das Auskochen des rohen Tetrahydrd- 
diacridyls mit Salzsaure ausdrucklich vorgeschrieben. Bei genauer Inne- 
haltung unserer Arbeitsweise gibt das salzsaure Filtrat mit Ammoniak keine 
Fallung von unverandertem Diacridyl. 

Offenbar ist Hrn. Bergmann und Mitarbeiter die Bereitung des 
g-Chlor-acridins8) nicht befriedigend gelungen, da sie statt dessen wohl 
als Hauptprodukt Acridon erbielten. Das Chlor-acridin lalit sich aber 
ohne Schwkrigkeit mit 70-75% d. Th. gewinnen, wenn man, solange Wasser 
zugegen ist, hohere Temperatux vermeidet und nach dem Auswaschen mog- 
lichst schnell bei niedriger Temperatur trocknet. Wenn man das beachtet, 
fiibrt unser Verfahren zur Herstellung von Diacridyl naturlich vie1 schndler 
und besser zum Ziel als das von H. Decker und G. Dunanto) mit seinen 
vielen Nebenreaktionen. Die Kritik der beiden Autoren ist also unangebracht. 
Sie hatten sich die weitlaufige Beschreibung der nach Decker und Dunant  
und uns 9, etwas modifizierten Arbeitsweise nebst Analysen-Angaben fur 
langst bekannte Substanzen sparen konnen. 

Da man das g-Cblor-acridin am bequemsten nach Edinger und Ar- 
nold8) am Thio-acridon (I) gewinnt, so versuchten wir, das Zwischen- 
produkt zu umgeben und das Thio-acridon unmittelbar *t Kupfer in das 
g.g‘-Diacridyl (11) uberzufiihren. Das gelang auch in sehr befriedigender 
Weise. Es spielen sich folgende Umsetzungen ab: 

A) I a. 2 c ~ H 4 ~ ( ~ ~ > c 6 H 4  + 4 CU = 11. c,&,<:>c8H4 -I- ~ C U $  + H,; 

c6H,<$>c,jH4 

Neben dem Diacridyl (11) wird also noch Acridin (111) erhalten. Die 
Ausbeute an I1 - auf Tbio-acridon berechnet - betragt 60%, gegenuber 
54% beim friiheren Verfahren’). 

In der Fortfiihrung friiherer Versuche ZUT Herstellung von 9-Cyan- 
acridans) wurde auch die Umsetzung von Alkalicyanid mit salzsaurem 
Acridin untersucht. Die Reaktion von Kaliumcyanid mit quatemaren 
Salzen des Acridins in wsriger Wsung ist der Gegenstand eingehender Unter- 

suchungen gewesenlO). Nach T. M. Lowry”) entsteht 
zunachst das quaternare Cyanid, das durch Wande- 

IV. I rung des Cyan-Ions nach g unter Ausgleich der -JiJ Ionen-Ladungen das N -Methyl- 9-c y an- acr i dan  (IV} 

8 )  C. Graebe, K. Lagodzinski, A. 276, 48 [1893]; A. Edinger, W. Arnold, 

B) B. 42, 1176 [1909]; vergl. auch K. Lehmstedt, H. Hundertmark, B.  62, 1065 

10) H. Decker, Journ. prakt. Chem. 46, 161 [1892]; A. Hantzsch, M. Kalb, B .  

11) Philos. Magazine [7] 6, 50  [I~zS]. 

H-CN 
\,,\/\ 

N. CHs liefert. 

Journ. prakt. Chem. [ z ]  84, 471 [I~oI]. 

[I9291. 

82, 3132  egg]; A. Kaufmann, A. Albertini, B. 42, 1999 [rgog]. 
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Da die N-Methyl-acridiniumbase eine sehr starke Base ist, war nicht 
ohne weiteres anzunehmen, d d  das schwach basische Acridin in gleicher 
Weise reagieren wiirde. Es trat auch tatsZichlich bei der Einwirkung von 
Kaliumcyanid auf eine waBrige Losung von salzsaurem Acridin 
nur die Bildung von Kaliumchlorid, Acridin und Cyanwasserstoff- 
siiure ein. Wandte man aber ein Liisungsmittel an, welches die Hydrolyse 
verhindert, wie Alkohol, so gelang die Umsetzung sehr gut. Auch in anderen, 
nicht hydrolysierenden Liisungsmitteln lie13 sich die Reaktion durchfiihren. 
Die Geschwindigkeit der Umsetzung hiingt in hohem MaI3e von der Art 
des I.6sungsmittels ab. Wenn man die Bedingungen so abandert, daB man 
die Blausaure nicht durch doppelte Umsetzung entwickelt, sondern sie als 
solche anwendet, kann man u. a. Benzol verwenden, das die Reaktion sehr 
stark verzijgert : Wlibrend das Acridin in siedender alkohol. Liisung innerhalb 
11, Stde. vollstzindig in 9-Cyan-acridan ubergefiihrt ist, braucht derselbe 
ProzeB in Benzol eine wesentlich lhgere Zeit (etwa 6 Stdn.). Bei all diesen 
Arbeitsweisen bildet sich als Nebenprodukt das ms- Tetrahydro-g.g'-di- 
acridyl vom Schmp. 2140 (VII), und zwar in weitaus grooter Menge bei 
Verwendung von Benzol. 

Eine Umsetzung im Sinne von Lowry ist beim Acridin ebenfalls denkbar, 
sie erklart aber nicht, da13 neben dem 9-Cyan-acridan immer ms-Tetrahydro- 
9.9'-diacridyl in erheblicher Menge entsteht. Daher scheint uns vielmehr 
f olgender Reaktionsverlauf stattzufinden : 

H H H  H H  H 

An das Acridin (V) - nach der Oktett-Formulierung geschrieben12) - 
lagert sich die Cyanwasserstoffsaure nach Art eines Ammoniumsalzes an. 
Da nun beim Acridin das Bestreben besteht, die beiden Seitenkerne benzoid 
zu vervollstiindigen, tritt unter Ladungs-Ausgleich der beiden schwachen 
Ionen eine Bindungs-Verschiebung ein (VI), so daI3 das 9-C-Atom und das 
Cyan-C-Atom nur je 7 Elektronen in der AuBenschale haben (freie Radikale). 
Die beiden freien Reste stabilisieren sich durch Vereinigung mit einem gleichen 
oder einem verschiedenen Radikal. So entstehen einerseits das Tetra-  
hydro-diacridyl (VII) und Dicyan, andererseits das 9-Cyan-acridan 
(VIII). Die gerhge ReaMions-Geschwindigkeit in Benzol (s. 0.) erklart sich 
wohl durch die Zuriickdriingung der Ionen-Spaltung in diesem Liisungsmittel. 

~~ 

In) Diese Formel entspricht mit ihren 14 Dreier-Elektronen-Bindungen der Formel 
von K. v. Auwers u. R. Kraul. B. 58. 543 [rgq], mit h e n  7 Doppelbindungen. 
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Die friiher beschriebenes) Bildung der Verbindung VIII aus acri- 
dan-9-sulfonsaurem Natr ium und Kaliumcyanid ist sicher nicht 
durch einfachen Austausch der Sulfogruppe gegen die Cyangruppe zu er- 
klaren, sondern so zu deuten, da13 zunachst neutrales  Sulf i t  und Acridin 
gebildet werden. Die freigewordene Blausaure wirkt dann auf das Acridin 
im Sinne des Schemas C ein. Die friiher gead3erteS) Vermutung, da13 das 
Tetrahydro-diacridyl aus zwei Molen Cyan-acridan neben Dicyan entstiinde, 
crklart nicht die Bildung so grol3er Mengen der Tetrabydroverbindung, wie 
sie z. B. bei der Einwirkung von Cyanwasserstoffsaure auf Acridin in Benzol 
eintritt. Beim Erwarmen von YCyan-acridan in organischen Liisungsmitteln 
bilden sich. namlich nur kleine Mengen Tetrahydro-diacridyl (Schmp. 214~). 

E. Bergmann und 0. Blum-Bergmann2) wollen nach unserer Ar- 
beitsweise s, kein Tetrahydro-diacridyl erhalten haben. Das ist unverstand- 
lich, da aus technischen Griinden viele Versuche angestellt wurden, um bei 
der Herstellung des g-Cyan-acridans die Bildung der Tetrahydroverbindung 
zu unterdrucken. In den giinstigsten Fallen gingen immer noch 7y0 des 
Acridins in das Diacridyl-Derivat uber. Daher wiirden wir den beiden Autoren 
fur die ifbermittlung ihrer Arbeitsweise dankbar sein. 

Da die Cyangruppe im 9-Cyan-acridan recht locker gebunden ist, kamen 
wir auf den Gedanken, durch Einwirkung von Natr ium zwei Dihydro- 
acridin-Ringe nach Art der Fit t i gschen Reaktion zum Tetrahydro‘-diacridyl 
VII  zusammenzuschlieI3en. Das gelang nicht in befriedigender Weise. Da- 
gegen batten wir vollen Erfolg, als wir das Cyan-acridan in  alkohol. 
Losung mit Natr ium-amalgam behandelten. Es entstand in guter Aus- 
beute das Tetrahydro-diacr idyl ,  das aber uberraschenderweise nicht 
bei 214O, sondern bei 249O schmolz. 

Es hatte biernach fast den Anschein, als ob es drei  verschiedene m- 
Tetrahydro-9.g’-diacridyle gabe, namlich das von Schlenk und Berg- 
mann5) hergestellte vom Schmp. 279O und unsere beiden. Es stellte sich 
aber heraus, da13 unsere hochschmelzende Verbindung mit dem Schlenk- 
Bergmannschen Produkt identisch war: Das uns zur Verfugung stehende 
Praparat von 0. Blum-Bergmann schmolz - nach unserer Vorschrift 
erhitzt - bei 24y0, also 2 O  tiefer als unsere Substanz, was tiielleicht auf Bei- 
mengung geringer Mengen einer homologen Verbindung schliel3en la& lS). 
Beide Tetrahydro-diacridyle (247O und 249O) geben mit Schwef elsaure 
dieselbe Spal tbase (s. u.) und schmelzen unter Zerfall in Acridin und 
Acridan. Dieser Zerfall wird bei beiden Substanzen durch Anwesenheit 
geringer Mengen Alkali verhindert, warend die Verbindung vom Schmp. 
214O diese Erscheinung nicht zeigt. Demnach ist wohl an der Identitat der 
beiden Substanzen nicht zu zweifeln, zumal auch die Krystallformen und 
die Ron t gen - Diagramme ubereinstimmen. 

Um nun festzustellen, ob unser hochschmelzendes Tetrahydro-diacridyl 
Homologe entbielt, da die reine Verbindung nach Schlenk und Bergmann6) 
bei 279’ schmelzen soll, reinigten wir unser Acridin, das uns die Chemische 
Fabrik Dr. H. Nordlinger in Florsbeim a. M. giitigst zur Verfugung ge- 
stellt hatte, durch vberfiihrung in das reine ms-Dihydro-acridin und Ruck- 
oxydation desselben nach H. Jensen und M. Friedrich14) zu Acridin. 
- 

I*) E. Bergmann,  0. Blum-Bergmann,  B. 63, 757 [rg30]. 
14) Journ. Amer. chem. Soc. 4%. 1050 [rg27]. 



(1930)l Zwei isomere ma-Tetrahydro-9.9'-diacridy.k (V.). I233 

DaI3 diese Reinigungs-Metbode die richtige war, geht 
aus den neuen Angaben von E. Bergmann und Mit- 
arbiter hervor, denn die homologen Acridane losen 
sich vie1 leichter als das Acridan selbst, miissen also 
in die Mutterlauge desselben gehen. Es zeigte sich 
nun, daQ das aus dem so gereinigten Acridin herge- 
stellte hochschmelzende Tetrahydro-diacridyl ebenfalls 
bei z4g0 schmolz; ein Zeichen, daQ unser Roh-acridin 
iiberhaupt keine Homologen enthielt16). Hiermit ist 
bewiesen, daQ ein ms-Tetrahydro-9.9'-diacridyl vom 
Schmp. 27g0 nicht existiert. 

Bei der Behandlung des Cyan-acridans mit Na- 
trium-amalgam erhielten wir als Nebenprodukt in- 
folge der verseifenden Wirkung des alkalischen Me- 

diums die ms-Dihydro-acri- 
din - g - car b o n s a ur e (IX) . W. 11 Schlenk und E. Bergmannla) 
haben eine Sagre derselben Struk- 

NH turformel, aber vomschmp. 2290, 
beschrieben. Sie erbielten sie auf metallorganischem 
Wege. Hier zeigt sich eine W i c h e  Schmelzpunkts- 
Diff erenz wie bei den beiden Tetrahydro-diacridylen. 
Es sol1 deshalb untersucht werden, ob hier analoge 
Isomerie-Erscheinungen vorliegen. 

Es war nun erwiinscht, einen einwandfreien 
Struktur-Beweis fiir die beiden Isomeren zu erbringen, 
der es ermoglichte, auch die Konstitution des aus 
dem Graebeschenl') , ,unloslichen Hydro-acridin" 
dargestellten Tetrahydro-diacridyls l*) zu ermitteln. 
Dies gelang durch eine Ringspaltungs-Reaktion 
mittelsSchwefelsaure. Da13 dieSpaltung zwischen 
dem 9-C-Atom jeden Acridin-Ringes und einem be- 
nachbarten Kohlenstoffstom (11 bzw. 13) vor sich 
ginge, schien deshalb wahrscbeinlicb, weil die g-C- 
Atome mit je z-Phenylkernen und je einem m- 
Dihydro-acridyl-Ring belastet sind. Diese Vermutung 
erwies sich auch als richtig. Aus den beiden Tetra- 
hydro-diacridylen (X) entstand ein und dieselbe 
Substanz (XI) C,H,O,N,, welche keinerlei Eigen- 
schaften eines Acridin-Derivates mehr hat. Im Ge- 
gensatz zum nicht-basischen Ausgangsmaterial X ist 
die neue Verbindung eine zweidurige Base. Sie gibt 
leicht I Mol. Wasser ab und geht in das Athylen- 
oxydXII  uber. Die Base (XI bzw. XII) schmilzt 
bei 165O, lat  aber immer ein Skelett von Kry- 
stallen zuruck, welche aus Tetrahydro-diacridyl vom 

1s. 1 
1 0 1 ~ ~ 0  

X 
H 

1 1.x 1 

I 0 

16) Auch bei anderen Arbeiten wurden keine -4nzeichen fiir Verunreinigungen des 

17) C. Graebe, H. Caro, A. 158, 278 [1871]. 
1s) K. Lehmstedt, H. Hundertmark, B. 62, 4x8 [rg2g]. 

Florsheimer Acridins gefunden. ") -1. 468, 303 [1928]. 

Berichte d. D. Chem. Cesellscbaft. Jahrg. LXIII. 79 
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Schmp. 214O bestehen. Beim Erhitzen verliert also die Base XI1 ein zweites 
Molekiil Wasser und schliel3t die beiden mittleren Ringe des Tetrahydro-di- 
acridyls wieder. Der Ringschld la& sich schon dwch langeres Erwarmen 
auf 105O oder auch durcb Kocben in Eisessig herbeifiibren. Es ist zu betonen, 
da13 so stets nur das niedrigschmelzende Isomere entsteht. 

Die Spal tbase geht beim Erhitzen mit Schwefel in Thio-acridon 
C,,H&S (I) uber, da das als Zwischenprodukt gebildete Tetrahydro-di- 
acridyl in 2 Mol. Acridin und Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Das Acridin 
wird dann dura den iiberschussigen Schwefel weiter in Thio-acridon um- 
gewandelt lB). 

Es gelang nicht, eine Nitrosoverbindung von XI herzustellen. Eben- 
sowenig lieBen si+ die beiden Alkoholgruppen zu einem Diketon oxydieren, 
Der wenig glatte Verlauf der Oxydation ist nicht zu verwundern, wenn man 
sich vergegenwartigt , in wie komplizierter Weise schon das Diphenylamin 
mit Oxydationsmitteln reagiwt m). 

Die Einwirkung von Salpetersaure fiihrte neben Oxydationsprodukten, 
welche nicht einheitlich waren, zu einem Hexani t ro-Derivat ,  dem die 
Formel XI11 zuzuschreiben sein diirfte. 

NO, CH3 
0 y - N . / \  
I I \/\CH \/ 

I '  OZN*\/\CH 

Die Methylierung lieB sich nach dem etwas abgeanderten Verfahren 
von E. Fischer und A. Windaus") mitt& Methyljodids und Magnesium- 
oxyds duraiihren. Es wurde die tertiare Base XIV erhalten. 

Es drangt sich nun die Frage auf, worauf die Isomerie der beiden Tetra- 
hydro-diacridyle beruht ? Aus der Bildungsweise und der Aufspaltung beider 
Verbindungen zu derselben Base XI ergibt sich zweifellos fiir beide die gleide 
Strukturformel X. Das Gemisch beider Substanzen gibt, wie aueb E. Berg- 
mann und 0. Blum-Bergmann22) angeben, keine deutliche Depression. 
Es tritt nach unserer Erhitzungs-Methode teilweises Scbmelzen bei 2140 
ein, wobei die zweite Verbindung (SJlmp. 249') zunlchst ungeschmolzen 
bleibt und erst bei hoherer Temperatur - iiber 240' - der liingeren Er- 
hitzungs-Dauer entsprechend schmilzt. Wir vermuteten, da13 das Ausbleiben 
der Schmelzpunkts-Emiedigung darauf nuiickzufiihren sei, dal3 die Schmelae, 
welche aus den Zerfallsprodukten von Xa, Acridin und Dihydro-acridin, 
besteht , sich gegenuber dem hoherscbmelzenden Isomeren wie eine indiffe- 
rente, nicht losende Fliissigkeit verhalte, dal3 aber bei molekularer Ver- 
teilung in Mischkrystallen eine Depression eintreten werde. Diese Ansicht 
fanden wir bestatigt, als wir beide isomorphe (s. u.) Isomere zugleich in 

lS) A. Edinger, \\'. Arnold, Journ. prakt. Chern. [z ]  64, 187, 471 [rgor]. 
") Beilstein, 1x7. Aufl. 

... ._ -- 

zl) B. 33, 1968 [rgoo]. st)  B. 68, 762 [rg30]. 
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Benzonitri l  losten und aushystallisieren liel3en. Die Mischkxystalle I : I 
schmolzen dann bei 215O (bei 200° eingetaucht), die aus 2 Tln. Xa und I T1. 
Xb bei 195O (bei 18oO eingetaucht, Temperatur um 3O pro Min. gesteigert). 
Hiernach liegen sicher zwei verschiedene Verbindungen VOT. 

Wir lassen die krystallographische Untersuchung folgen, welche 
HT. Dr. W. Faber dankenswertenveise ausfiihrte: 

,.Es wurden drei Praparate untersucht: I )  vorn Schmp q g o ,  2) vom Schmp. 2140, 
3) Mischkrystalle beider (I : I) vom Schmp. 2 ~ 5 ~ .  Alle drei Substanzen haben dieselbe 
Krystallform (sehr kleine Stabchen bis Nadeln, etwa von den Gr6BenverhZltnissen 
0.003 x 0.003 x 0.05 mm). Die Krystalle des Praparates I) sind im Durchschnitt etwas 
grokr als die des Praparates 2). Dieswird aber eine Folge der Krystallisations-Bedngungen 
sein. Die drei Proben sind nicht nur der iiukren Form nach gleich, sondern auch in 
ihren optischen Verhaltnissen. 

.,Die Untersuchung ergab: Die Krystalle gehoren dem rhombischen System an; 
der Liingsrichtung der Stiibchen kommt der Brechungsindex np zu; Brechung und 
Doppelbrechung sind ziemlich hoch. Durch Einbettungsmethode wurde ermittelt (we% 
Licht): %: zwischen 1.67 und 1.68. np: 1.714. my: sicher ziemlich vie1 hoher als 1.80, 
etwa 2.0. 

,,Zu den1 vorliegenden Problem ist auf Grund dieser Peststellungen vom krystdo- 
graphischen Standpunkt aus zu sagen: Die drei Substanzen sind in bezug auf krystallo- 
graphisches System und Optik sehr wahrschehlich identisch. Daraus folgt mit grolkr 
Wahrscheinlichkeit. daI3 sie auch strukt~irchemisch identisch sind, und daB wir es ni&t 
mit Polymorphie zu tun haben." 

Da auch Polymerie wegen der sebr nahe aneinanderliegenden @sliCfi- 
keiten der beiden Tetrahydro-diacridyle kaum als Erklarung fiir die Unter- 
schiede derselben in Frage kommt, so glaubten wir, die Moglichkeit einer 
Schlenk-Bergmannschen Isomene immerhh in Betracht zieben zu miissen. 
In diesem Falle wiirden die Ringebenen der einzelnen Kerne raumlich zu- 
einander angeordnet sein und dadurch die Verschiedenbeit der tieiden Iso- 
meren venusacben. Zur Klarung dieser Angelegenheit zogen wir Rontgen- 
Diagramme heran, fiir deren Anfertigung wir Hm. Dr. K. Meisel zu Dank 
verpflichtet sind. Er berichtet fiber die Untersuchung der Tetrahydro- 
diacridyle vom scbmp. 214O, 249' und 247' 

,,Zur Priifung, ob die Schmelzpunkt-Verschiedenheiten der 3 Praparate durch ver- 
schiedene Anordnung im Krystallbau verursacht wiirden. wurden R 8 n t gen -Ahahmen 
herangezogen. Es wurde von jedem Priiparat eine Debpe-Aufnahme mit Cuk-Strahlung 
gemacht. Die erhaltenen Filme sind in allen 3 FUen vollig gleich. 

,,Damit erscheint es unmiiglich, wesentlich verschiedene Anordnungen fi i r  die 
Kohlenstoff- und Stickstoffatome anzunehmen. Wean cine Stereoisomerie vorliegt. so 
kann sie voraussichtlich nur in verschiedener Lagerung von Wasserstoffatomen bestehen. 
In diesem Fall wurden bei dem zu vernachliissigenden Streuvermogen der Wasserstoff- 
atome fur Rontgen-Strahlen gleiche Bilder zu erwarten sein." 

Hiernach kommt also eine Stereoisomerie im Sinne von Schlenk und 
Bergmann kaum in Frage. 

Dichte-Messungen, die wir nach dem Verfahen von W Biltz und 
E. Birkaa) vornahmen, ergaben fiir die Tetrahydroverbindung vom Schmp. 
2140 d = r.41 und die vorn Schmp. 249' d = 1.37. 

: 

28) Das letzte Praparat wurde von Frau 0. Blum-Bergmann auf rnetallorganischem 
Wege hergestellt. *') Ztschr: anorgan. allgem. Chem. 134, rgo rrgz4-j. 

19. 
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Da die Versuchs-Ergebnisse auf eine verschiedene raumliche Anordnung 
von Wasserstoff atomen hinweisen, konnte man die TJrsache der Isomerie 
in dem raumlichen Bau der Stickstoffatome suchen. Da aber die neueren 
Arbeiten von J. Meisenheimer=), L. OrthnerZ6) und E. Wedekind") 
eine solche h n a h m e  als recht gewagt erscheinen lassen, sol1 erst das Er- 
gebnis weiterer Versuche abgewartet werden, ehe eine bestimmte Ansicht 
geaul3ert wird. 

W. Schlenk und E. Bergmann5) haben ihr Tetrahydro-9.9'-di - 
acridyl fur identisch mit dem Graebeschen ,,unloslichen Hydro-acri  - 
din" gehalten. Wir haben nun oben gezeigt, daI3 das Bergmannsche Di- 
acridyl-Derivat sich mit Scbwefelsaure zur Base XI  aufspalten lafit. Das 
; ,unlosliche Hydro-acridin" gibt aber keine Spaltbase, sondern nur Acridin, 
und schmilzt auch anders als die Schlenk-Bergmannsche Verbindung%). 
Wir haben durch Verbrennung verschiedener Praparate die Formel C2eHzzON, 
fiir die Graebesche Substanz festgestellt. 

Wenn man das ,,unlosliche Hydro-acridin" aus Pyridin oder Benzonitril 
umkrystallisiert, so erhiilt man das ms-Tetrahydro-9.9'-diacridyl, C,H,$J,, 
vom Schmp. 214" fs. Versuchs-Teil), dessen Konstitution wir durch &e Ober- 
fiihrung in die Base XI festlegen konnten. Die beiden Acridin-Ringe sind 
in dieser Verbindung also nicht, wie wir friiher vermuteten, an den Stickstaff- 
atomen verkniipft, sondern an den 9.9'-Kohlenstoff atomen. 

Bercbreibung der Verruche. 
9.9'-Diacridyl: Ein inniges Gemisch von 21 g Thio-acridon (I De- 

zimol) mit der gleichen Gewichtsmenge Naturkupfer  C wird, nachdeni 
die Luft in der Apparatur durch Kohlensaure verdrangt worden ist, in einem 
Metallbade 2 Stdn. lang auf 280° erhitzt. Die schwarze Schmelze wird dann 
unter I,uft-Abschld abgekiihlt, moglichst fein zerrieben und mit 2-n. Salz- 
same heiB ausgezogen. Aus dem heiBen Filtrat scheiden sich beim Erkalten 
die salzsauren Salze des Diacridyls und des Acridins aus (Gleichung A und B). 
Das Filtrat hiervon wird unter Zusatz von Salzsaure wieder zum Ausziehen 
der Schmelze benutzt, bis sich nichts mehr lost. Dann werden die Salze 
im letzten Filtrat - notigenfalls unter Zusatz verd. Salzsaure - heil3 gelost 
und bei etwa 70° mit Ammoniak gefdlt. Das so erhaltene Basengemisch 
wird nun zur Entfernung des Acridins mit Natrium-bisulfit-Liisungm) ge- 
kocht und heiB filtriert. Das Filtrat gibt, mit Ammoniak gefdlt, 4.5 g Acridin 
vom Schmp. 109O, entspr. 25.3% d. Th. 

Das ungelost gebliebene Diacridyl wiegt 10.5 g, entspr. 59% d. Th., 
und erweist sich in d e n  Eigenschaften als ubereinstimmend mit dem nach 
anderen Methoden @) hergestellten Praparaten. Insbesondere gibt es das 
charakteristische rote Jodid ") und das nzs-Tetrahydro-9.9 -diacridyl voni 
e p .  2140~). Zur Analyse wurde die Substanz uber das salzsaure Salz 
gereinigt. 

o 1445 g Sbst.: 0.4654 g CO,. 0.0605 g H,O. 
C,,H,,N, (356.2). Ber. C 87.57, H 4.52. Gef. C 87.84, H 4.68. 

_ -  
2j) A. 468, 301 [rgzg]. 
2R) Nach unserer Vorschrift fur X b  erhitzt, verkohlt es; vergl. B.  62, 417 [~gzgj .  
*@) K. L e h m s t e d t ,  E. W i r t h ,  B. 61, 2044 [1928!. 
30) H. D e c k e r ,  G .  D u n a n t ,  B .  48, 1176 [~gog] .  

*,) A. 466, 225 [1927]. ") A. 471, 73 [rgzg:. 
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Entsprechend der Gleichung A m a t e  die Menge des Wasserstoffs der 
Menge des gewonnenen Diacridyls entsprechen. Sie ist aber immer vie1 ge- 
ringer und betragt nur etwa zoy6 der berechneten Menge und weniger. Da 
beim Extrahieren der Schmelze kein Wasserstoff entweicht, ist anzunehmen, 
daS er in den restlichen 25% der organischen SubstanZen enthalten ist, welche 
aus dem Schwefelkupfer nicht extrahiert werden konnen. Diese organischen 
Verbindungen sind offenbar bei der hohen Versuchs-Temperatur in teer- 
artige Massen ubergegangen. 

Salzsaures g.$-Diacridyl: 3.6 g Base werden in 120 ecm heikr 2-n. Salzsaure 
qelost. Beim Btkalten fallt das Salz in gliinzenden, gelben Bliittchen aus. 

0.21oo g Sbst.: 0.1398 g AgCl. 

9.9’-Diacridyl-Pikrat: 0.9 g Diacridyl werden in 30 ccm heilkm Nitro-benzol 
gclost und mit einer Losung von 1.3 g Pikrinsiiure in 10 ccm Nitro-benzol vermischt. 
Sach langerein Stehen wird abfiltriert und mit Ather gewaschen: Derbe, gelbe Krystalle, 
die beim Erhitzen verkohlen und in organischen Fliissigkeiten, sowie in Wasser d6slich 
sind. 

C*,H,,N,, 2HCl. Ber. C1 16.53. Gef. C1 16.47. 

0.1178 g Sbst.: 0.2433 g CO,, 0.0305 g H,O. 
C,,H,,N1. 2C,,HI0,NS. Ber. C 56.00, H 2.72. Gef. C 56.33. H 2.90. 

9.10-Dihydro-9-cyan-acridin: Zu einer Losung von 23.4 g salz- 
saurem Acridin, C,,H&, HCl,H,O, in rooccm Alkohol laBt man bei 
20-3oo eine konz. wal3rige Usung von 10 g Kaliumcyanid einflieSen 
mid erhitzt dann unter ofterem Wtitteln a d  dem Wasserbade. Nach 20 bis 
30 Min. langem Kochen filtriert man die heiI3e Fliissigkeit vom gebildeten 
Kochsalz und Tetrahydro-diacridyl (Schmp. 2143 ab. Der Ruckstand 
liefert beim Zerlegen mit Wasser 1.3-1.8 g Tetrahydroverbindung. Das 
Filtrat, welches das 9-Cyan-acridan enthalt, kann gleich auf das both- 
scbmelzende Tetrahydrodiacridyl weiter verarbeitet werden (s. u.). 
Will man das g-Cyan-acridin herstellen, so befeuchtet man die Krystalle 
der Dihydroverbindung mit 5-proz. Natronlauge ; breitet sie einen Tag lang 
an der Luft aus und krystallisiert sie nach Waschen mit Wasser und Trocknen 
aus Alkohol oder Benzol um. Ausbeute 85:4:, d. Th. Das Ende der De- 
hydrierung laat sich dadurch feststellen, daD man eine Probe in Alkohol 
lost und nach dem Abkiihlen etwas konz. Salzsaure zugibt. Tritt Griinfarbung 
ein, so wird noch merichinoides Salz*’) gebildet. Die Dehydrierung ist in 
diesem Falle also noch nicht beendeta2). 

Anstatt die Blausaure durch doppelte Umsetzung zu entwickeln, kann 
man auch folgendermaI3en verfahren: 44.75 g Acridin Mol.), in 200 ccrn 
hlkohol gelost, werden mit 20 ccm 40-proz. alkohol. Blauslure-Losung 
20 Min. unter Riickfld.3 gelinde gekocht und heiL3 vom abgeschiedenen Tetra-  
hydro-diacridyl (Schmp. 214O), etwa 3.3 g, abfiltriert. Aus dem Filtrat 
scheiden sich 29.5 g flache, braunliche Nadeln aus, die bei 144’ scbmelzen 
und aus Dihydro-cyan-acridin bestehen. Durch Einengen der Mutter- 
lauge werden noch 14.5 g Cyan-acridan gewonnen, die etwas Cyan-acridin 
enthalten. Gesamtausbeute an Cyanid 86% d. Th. 

ms-Tetrahydro-9.9’-diacridgl vom Schmp. 24g0 u n t  9.10-Di- 
hydro - acr i di n - 9- carbons aur e : Das alkohol. Filtrat , welches das Cyan- 

- 

91) K.  Lehmstedt, H. Hundertmark, B. Be, 414, 417 [1929]. 
38) vergl. auch die altere Vorschrift B.  61, 2046, 2048 [1928]. 
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acridan enthiilt (s. die beiden voranstehenden Versuche), wird mit Natrium- 
amalgam3*) behandelt, das innerhalb 3 Stdn. eingetragen wird. Der Ruck- 
fldkiihler ist mit einem U-Rohr verschlossen, das mit etwas Wasser be- 
schickt ist. Lange Zeit wird der Wasserstoff verbraucbt, erst nach 6 Stdn. 
entweicht er lebhzfter durch das U-Rohr, wodurch das Ende der Reaktion 
angezeigt wird. Da die he& alkaliscbe Lijsung scblecht filtrierbar ist, laat 
man erkalten und saugt dann den Ruckstand A ab, der mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen mit Alkohol erschopfend a u s g e k d t  wird. Die 
zuriickbleibenden Prismen erweisen sich als Tetrahydro-diacridyl (6.5 - 7 g) 
vom Schmp. 249'. Die Substanz ist in den ublicben Losungsmitteln, auch 
in Sawen, unloslich. Sie lost sich nur wenig in siedendem Dekalin, Pyidin 
und Benzonitril. ttber das Umkrystallisieren aus BenzonitrilM) gilt das 
bei der niedrigschmelzenden Verbindung Gesagte. Der Wmelzpunkt andert 
sich durch das Umkrystallisieren nicht. 

Die aus Pyridin umgeloste Substanz wurde analysiert : 
4.837 mg Sbst.: 15.140 mg CO,, 2.53 mg H,O (0.042 nig Ruckstand). 

Die alkohol. Mutterlauge von A wird eingeengt. So gewinnt inan nmb 
etwa 6 g  ms;Dihydro-acridin und durch weiteres Abdampfen und Ver- 
diinnen mit Wasser noch eine weitere kleine Menge. Das w&Brige Filtrat 
gibt mit verd. Salzsaure einen Niederschlag, 2.5-3 g, der aus etwa 80 ccm 
35-proz. Alkohol umkrystallisiert wird. Gelbliche Nadeln vorn Schmp. 2080 
unter Decarboxylierung (bei 170O eingetaucht). Bei der Bestimmung im 
geschlossenen Rohr iindert sich der Schmelzpunkt nichtl6). Die Substanz 
lost sich leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig. 

C,,H,,N, (360.2). Ber. C 86.62. H 5.60. Gef. C 86.10. H 5,90 

0.1317 g Sbst.: 0.3601 g C0,,0.0620 g H,O. 

Nach Formel und Bilduugsweise liegt die m-Dihydro-acr idin-o-  
carbonsaure (IX) vor. Eine Probe wurde durch Eintauchen in ein 2200 
heil3es Bad decarboxyliert. Der Ruckstand wurde aus Alkohol umkrystal- 
lisiert und envies sich durch seinen Schmp. IF' als ms-Dihydro-acridin 
(Mischprobe unverandert). Das in Wasser leicht losliche Natr iumsalz  
krystallisiert in farblosen Nadeln. 

Sinwirkung Yon Blausaure auf Acridin in Benzol: 53.7 g (3 Dezi- 
mole) Acridin werden in 270 ccm Benzol gelost und 30 ccm 40-proz. benzo- 
lische Blausaure zugegeben. Dann wird ganz gelinde auf dem Wasserbade 
erhitzt, so daB der RiickfluBkiihler eben tropft. Der Kiibler ist durch ein 
mit etwas Schwefelsaure beschicktes IJ-Rohr verschlossen. Nach 2 Stdn. 
werden noch 20 ccm Blausaure-I,ijsung und nach weiteren 3 Stdn. nochmals 
15 ccm zugegeben. Nachdem das Gemisch dann noch 2 Stdn. in schwachem 
Sieden erhalten worden ist, wird von den ausgescbiedenen farblosen Prismen 
heil3 abfiltriert und mit heihm Benzol nachgewsachen. Die Krystalle werden 
mit Alkohol ausgekocht. Ausbeute 18-20 g m-Tetrahydro-g.g ' -di-  
acridyl vom Schmp. 214~. Da das Acridin jetzt billig zu haben ist, ist diese 
Darstellungs-Methode den anderen vorzuziehen. Die Substanz laBt sich aus 

C,,Hl1O,N (225.1). Ber. C 74.63, H 4.93. Gef. C 74.j7, H 5.27. 

_--__- 
3s) Auf I Dezimol Acridiu TO g 5-pro". Amalgam. 
34) Zuerst von E. Bergmaun und 0. Rlum-Bergmann, B. 68, 759 [1g,301, vor- 

yeschlagen. 
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Pyridin oder Benzonitd (etwa I : 100) umkrystallisieren. Da sie in I&sung 
leicht in Acridin und Acridan zerfallt, lost man sie in dem vorher zum Sieden 
erbitzten Wsungsmittel, saugt schnell vom Ungelosten ab und 1aBt schnell 
erkalten. 

Aus dem Benz.01- Filtrat scheiden sich beim Abkiihlen Nadeln des g - C y a n- 
acr idans aus. Man filtriert sie ab und engt die Liisung bis auf etwa 60 ccm 
ein. Die dann no& erhaltenen Krystalle des g-Cyan-acridans vereinigt man 
rnit der ersten Portion und lost sie in 250 ccm Alkohol. Die weitere Behand- 
lung erfolgt wie beim vorigen Versuch unter Verwendung von 130 g 5-proz. 
Natrium-amalgam. Man erhalt 13-15 g Tetrahydro-diacr idyl  vom 
Schmp. 249’. Daneben lassen sich natiirlich Acridan und mar-Dihydro- 
a c r i din - g- c ar  b ons a u r  e (s. 0.) isolieren. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des Tetrahydro-diacridyls (2490) 
machten wir die Beobachtung, dal3 die aus Pyridin umkrystallisierte Substanz 
keine Disproportionierung zeigte, wiihrend die aus Benzonitril abgeschiedenen 
Krystalle unter Zerfall i n  Acridin und Acridan schmolzen. Da die 
durch Pyridin gereinigte Substanz beim Verbrennen Asche hinterliel3, die 
aus Benzonitril erhaltene dagegen nicht, glaubten wir, da13 dies Verhalten 
vielleicht auf die Anwesenheit von Spuren von Alkali zuriickzufiihren sei. 

Um diese Vermutung nachzupriifen, iibergossen wir in einem Schalchen 0.2 g fein- 
gepulverte, aus Benzonitril umkrystallisierte Substanz rnit 0 . 5  ccm methylalkoholischer 
Satronlauge (0.2 g in IOO ccm) und dunsteten zur Troche ein. Die so vorbereitete 
Substanz schmolz dam bei q g o ,  zerfiel aber nicht in Acridin uud Acridan, sondern schmolz 
beim nochmaligen Erhitzen in der vorgeschriebenen Weise unveriindert. Falls das 
Schmelzen unter Disproportionierung erfolgt, tritt beim nochmaligen Erhitzen das 
Schmelzen bei 118-123~ ein”), auch ist dann die Chinhydron-ProbeS1) positiv. 

Das durch Frau 0. Blum-Bergmann hergestellte Tetrahydro-diacridyl 
vom Schmp. 247’ zeigt gegenuber Alkali genau dasselbe Verhalten. 

Aufspal tung der m-Tetrahydro-9.9’-diacridyle: 10 g T e t r a -  
hydro-diacridyl (Schmp. 214~) werden mit einem Gemisch von 22.5 ccm 
konz. Schwefelsiiure mit 7.5 ccm Wasser iibergossen und unter ofterem 
Umrtihren Stde. i m  siedenden Wasserbade erhitzt. Es tritt groJ3tenteils 
I&sung ein, und es macht Sich der Geruch nach Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff bemerkbar. Man verdiinnt dann das abgekiihlte 
Gemisch mit 60 ccm Wasser und la& erkalten. Nach einigem Stehen saugt 
man den braunlichen Riickstand ab und deckt ihn mit wenig Wasser und 
Alkohol. Das Filtrat gibt rnit Ammoniak nur eine harzige Fallung und 
wird ni&t miter verarbeitet. Der Ruckstand wird rnit 150 ccm Wasser 
ausgekocht und heiB filtriert. Das ungelost gebliebene ist unangegriffenes 
Tetrahydro-diacridyl (etwa 1.1 g). 

Das Filtrat wird mit Ammoniak gefallt und nach lhgerem Stehen 
filtriert. Der Niederschlag enthiilt Acridin und wird zur Entfernung des- 
selben mit Natriurn-bisulfit-I$sung gekoclit. Der Ruckstand (4-4.5 g) ist 
dann frei von Acridin, das sich aus dem Filtrat durch Ammoniak ausfallen 
I a t  (etwa 1.3 g). Das Rohprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert. Die 
erhaltenen Krystalle sind farblos und stark lichtbrechend. Sie bilden derbe 

as) Schmelztemperatur des aquimolekularen Gemisches von -4cridin und Acridan. 
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Tafeln und schmelzen bei 165~. Die Schmelze ist von einem KrystallSkelett 
erfiillt (Tetrahydro-diacridyl voni Schrnp. 214~). 

H,O. - 3.061 mg Sbst.: 0.190 ccrn N (zI", 757 mm). 
C,,H,,O,N, (396.2). Ber. C 78.19. H 6.07, N 7.07. Gef. C 78.13, H 5.94. N 7.12. 

Die luft-trockne Substanz wurde analysiert: 5.484 mg Sbst.: 15.830 mg CO,, 2.91 mg 

Das Tetrahydro-diacridyl vom Schmp. 2490 wurde genau wie das 
niedriger schmelzende Isomere behandelt und lieferte anniibernd dieselben 
Mengen Spaltbase und Acridin. 

Die Subs.anz wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.1450 g, 4.729 mg Sbst.: 0.4355 g. 14.240 mg CO,, 0.0840 g, 2.48 mg H,O. 
C,,H,,ON, (378.2). Ber. C 82.48, H 5.86. Gef. C 81.82. 82.13, H 5.91, 5.87. 

Es ist ratsam, stets die Athylenoxyd-Form der Base (XII) zu analy- 
sieren, da XI Neigung zur Wasser-Abspaltung hat, so d& unter Urnstiinden 
Mittelwerte zwischen XI und XI1 gefunden werden. Die beiden Formen 
der Basen haben gleiche Loslichkeiten. Sie losen sich ziemlich schwer in 
Alkohol, Aceton, Benzol. no& schwerer in Ligroin, fast gar nicht in Ather. 

Das uns durch Frau 0. Blum-Bergmann iiberlassene Tetrahydro- 
diacridyl (Schmp. 247') von Schlenk und Bergmann lieferte ebenfalls 
die Base. Sie wurde durch Mischprobe bei der Schmelzpunkts-Bestimmung 
uad den tfbergang in die Tetrahydroverbindung Xa beirn Kochen in Eisessig 
identif iziert . 

Salzsaures Salz: 0.6 g Base werden in 20 ccm Alkohol geltist und rnit 0.5 ccm 
Sinlzsaure (36%) vers tzt. Nach kurzer Zeit fallen schwach gelbliche Tafeln aus, welche 
iiach liingerem Stehen filtriert und mit Alkohol und Ather gedeclct werden. 

3.1485 g Sbst.: 0.3615 g CO,, 0.0747 g H,O. - 0.1610 g Sbst.: 0.0986 g AgC1. 
C,6H,,0,NI, zHC1 (469.2). Ber. C 66.49, H 5.59, C1 15.11. Gef. C 66.37, H 5.63, C1 15.16. 

In Wasser wird das Salz hydrolysiert. 

Verhalten beim Schmelzen: ~Zentimol der Base XI wurde im 
Schwefelsaure-Bade von 18oO 10 Min. erhitzt. Die Substanz schaumt beim 
Schmelzen a d ,  verliert 0.019 g an Gewicht. Die Schmelze wird mit 40 ccm 
Alkohol gekocht und heil3 filtriert. Es werden 0.33 g Base wiedergewonnen, 
der Rest besteht aus kleinen, farblosen Prismen, welche die Eigenschaften 
des Tetrahydro-diacridyls vom Schmp. 2140 haben. 

4.835 mg Sbst.: 15.340 mg CO,, 2.48 mg H,O. 
C,sHo& (360.2). Ber. C 86.62, H 5.60. Gef. C 86.53, H 5.74. 

Verhalten gegen Eisessig: 0.5g Base wurden mit 5ccm Eisessig 
3 Min. g e k d t .  Die im Anfang Mare Wsung wurde bald triibe, und es 
fielen Prismen pus, die heil3 abfiltriert und heiL3 nachgewaschen wurden. 
Die Substanz schmolz bei 214O und war mit dem niedrigschmelzenden Tetra- 
hydro-diacridyl identisch. Ausbeute IO- 15 yo d. Th. 

Einwirkung von Schwefel: 0.4 g Base werden rnit 0.1 g Schwefel- 
blumen innigst gemischt und 4 Stdn. auf 190-2ooo gehalten. Die so er- 
haltene Schmeh wird zerkleinert und 5-mal mit je 13 ccm 2-n. Natronlauge 
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate werden rnit EssigsPure ausgefallt. 
Man erhalt 0.3 g Thio-acridon vom Schmp. 275' (Mischprobe). 

Es wurde versucht, die Base nach Schotten-Baumann zu b o y -  
iieren; sie blieb aber unveriindert. Die Behandlung mit Benzoylchlorid in 
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Pyridin lieferte Tetrahydro-diacridyl vom Schmp. 2140 neben Ausgangs- 
material. 

Methylierung: Ein inniges Gemisch von I g Base mit I g Magnesium- 
oxyd wird mit 3.3g Metbyljodid im Bombenrohr 24Stdn. auf 80-85O 
gehalten. Das ReaJstionsprodukt wird durch Waschen mit &.her vom 
Methyljodid befreit und dann mit Wasser ausgekocht. Aus dem Filtrat 
fallt ein gelber Niederschlag aus (0.45 g), der aus 45 ccm Methylalkohol 
umkrystallisiert wird. Gelbe Nadeln vom Schmp. 220° (Rohrcben bei 1900 
eingetaucbt) . 

4.881 mg, 5.490 mg Sbst.: 8.670 mg. 9.650 mg COX, 2.02 mg, 2.24 mg H,O. - 
3.143mgSbst.: 0 . 1 ~ 3  ccmN(zz0,747mm).-~.~73mgSbst.:  r.IggmgAgJ.-4.864mg 
Sbst.: bei 1000 im Vakuum iiber P,O, 0.259 mg Verlust. 
C18H,0N,, zHJ, zH,O (700.1). Ber. C 47.98, H 4.90. N 4.00, J 36.25. 

Gef. 48.44. 47.94. .. 4.64, 4.57, ,. 4.09, ,, 36.64. 
Aus der wiIJ3rigen Liisung des Jodids fdlt  Natriumbicarbonat nichts 

aus. Natronlauge fallt die Base in Form grauer Flocken. 
Nitrierung: ~g Base werden mit 8ccm Salpetersiiwe (d =1.4) 

2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Es entweichen rote Dlmpfe, und bald 
beginnt die Abscheidung gelber Krystalle, deren Menge beim Abkiiblen 
no& zunimmt. Sie werden durch ein Nitro-Filter abfiltriert und mit Salpeter- 
saure gewaschen: 0.35 g. Durch Umkrystallisieren aus 45 ccm 66-proz. 
Essigdure erhalt man die Substanz in d o n e n ,  gelben Prismen, die beim 
Erhitzen verkohlen. Die Verbindung lost sich leicht in Aceton, scbwerer 
in Alkohol, Benzol und Chloroform. In Sodalosung entsteht ein tiefrotes 
Natriumsalz. 

0.0696 g Sbst.: 0.408 ccm N ( 2 1 ~ .  747 mm), r0.0 ccm N (23O, 769 mm). 
4.528mg Sbst.: 7.990mg COP, 0.83 mg H,O, 0.010 mg Riickstand. - 2.795 mg, 

C,,Hl,01,N8 (648.2). Ber. C 48.12, H 2.49. N 17.29. 
Gef. ,, 48.23, ,, 2.06, ,, 16.70, 16.79. 

Die Spaltbase XI kuppelt nicht wit Benzoldiazoniuruchlorid, weder in essigsaurem 
noch alkalischem Medium. Ihre alkohol. Lasung gibt mit Eisen(II1)-chlorid keine Parbung. 

Hydrierung des Acridins mit  Natrium-amalgam: In einer 
friiberen Abhandlung's) h a b  wir bericbtet, daJ3 Graebes ,,unlosliches 
Hydro-acridin" beim Umkrystallisieren ein Tetrahydro-diacridyl gibt. 
das - bei 205O eingetaucht - bei 220° unter Disproportionierung schmilzt. 
Wenn man es bei 2000 in das Bad t a u a t  und nach unserer Vorschrift (am 
Anfang dieser Arbeit) erwarmt, so scbmilzt es bei 214~. 

Unterwirft man es genau derselben Behandlung mit Schwefelsaure 
wie die beiden Tetrahydro-diacridyle Xa und Xb, so erhalt man eine Base, 
die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 165O schmilzt (Skelett- 
Bildung). Sie gibt mit der Base XI1 keine Schnielzpunkts-Erniedngung. 
Die Substanz wurde im Vakuum iiber SchwefelGure getrocknet. 

5.013 mg Sbst.: 15.150 mg CO,. 2.64 mg H,O. 

Hrn. Prof. A. S k i t  a sind wir fiir sein lebhaftes Interesse an der Arbeit 
C*,H,,ON, (378.2). Ber. C 82.48, H 5.86. Gef. C 82.15, H 5.89. 

zu Dank verpflichtet. 




