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Ni t r i e rung  der  .4cridon-4-carbonsaure12): 7.17 g wurden in 
25 ccm konz. Schm.efelsaure gelost und mit einem Gemisch von 1.3 ccm 
Salpetersaure (d = 1.51) mit 2.6 ccm konz. Schwefelsaure unter gutem 
Riihren versetzt. Die Temperatur wurde dabei unter 500 gehalten. Nach 
114-stdg. Stehen wurde noch Stde. auf dem Wasserbge nacherhitzt und 
nach dem Erkalten unter Kiihlung rnit 70 ccm Wasser vermischt. 8.15 g 
olivgelbe Krystalle (96% d. Th.). Die Substanz wurde mit zoo ccm Eisessig 
ausgekocht und mit hei5em Eisessig gewaschen. Das Filtrat erstarrte zu 
einer Gallerte, die erst bei langem Stehen krystallin wurde. Der Ruckstand 
ist 7-Nitro-acridon-4-carbonsaure. Sie 1a5t sich aus vie1 Eisessig 
oder Nitro-benzol umkrystallisieren : Bldgelbe Nadeln vom 2ers.-Pkt. 345O 
(bei 325O eingetaucht). Die Substanz lost sich in den ublichen Liisungsmitteln 
ziemlich schwer. Sie bildet ein rotes, leicht irl Wasser losliches Natriumsalz. 
Beim Fallen der Salzlijsung rnit Mineralsauren scheidet sich die Carbonsaure 
dls gelbe Gallerte ab, die erst beim Kochen krystallisiert. 

0.1481 g Sbst.: 0.3194 g CO2, 0.0417 g H,O. - 0.2289 g Sbst.: rg.3 ccm N (zIO, 
750 mm). 

C,,H80,N, (284.1). Ber. C 59.13, H 2.84, S 9.86. Cef. C 58.82, H 3.15, N 9.66. 
DieSaure wurde durch kurzes Eintauchen kleiner Proben in ein Metall- 

bad von 3550 decarboxyl ie r t .  Die Schmelzen wurden aus Nitro-benzol 
unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. Das erhaltene gelbe Krystall- 
pulver erwies sich a l s  2-Ni t ro-acr idon ,  das durch brfiihrung in das 
2-Nitro-9-[dimethylamino-phenyll-acridin (s. 0.) identifiziert wurde. 

387. Kurt Lehmstedt  und Heinrich Hundertmark: Die Ni- 
trierung dee N-Methyl-acridons und die Heretellung dee 2.7-Di- 
amino-10-methyl-acridiniumchlorids (VIII. Mitteil. iiber Aoridi.nl)). 

[.4us d.  Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.! 
(Emgegangen am 17. August 193r.l 

Die Vorschrift von H. Decker  und G. Dunant*)  zur Hers te l lung  v o n  
A’-Me t h yl - a c r i don  a u s A c r i d i n beruht darauf, dalj AT- Methyl  - ac r  i - 
din iumjodid  durch Na t ron lauge  in die Pseudobase 10-Methyl-9-oxy- 
9.10-di hydro-acr i  d in  umgewandelt wird, die durch gleichzeitig zugesetztes 
Kaliumferricyanid zum N-Methyl -acr idon  oxydiert werden soll. Hierbei 
sei bemerkt, da5 die Pseudobase  (I) sich leicht i n  Methyl-acr idon (11) 
und 10- Methyl-  9.10- di h ydr  o-acr i  di n (111) di spr  opor t i  onier  t : 

1. 11. 111. 

Wir erhielten beim Nacharbeiten der Deckerschen Vorschrift immer 
nur 55-60:/, d. Th. Methyl-acridon3). Hierbei war es gleichgultig, ob bei 

12) Pr. Ul lmann.  H.  Hoz, A .  366, 353 [1907]. 
I )  VII. Mitteil. voraoslehend. *) B .  43, 1176 [rgog!. 
3) Das steht im Einklang mit den Ergebmissen von E. Bergmann u. Mitarbeit., 

B. @I, 761 [1930]. 
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der Fallung Kaliumferricyanid zugesetzt wurde oder nicht. Offenbar wirkte 
das Oxydationsmittel wegen der Unlijslichkeit des Niederschlages gar nicht 
ein. DaD mehr als 50% Methyl-acridon erhalten wurden, erklart sich durch 
Dehydrierung des Methyl-acridans (111) durch den Luft-Sauerstoff beim Fil- 
trieren und Trocknen. Wir versuchten daher, die Pseudobase nach A. P i c t e t  
und E. Patry') durch Wasserdampf-Destillation in Methyl-acridon 
und Met h y 1 - a cr i d a n zu zerlegen und das 1 e t z t e r e fur sich mit Chromsiiure 
zu oxydieren. Diese Versuche scheiterten an der Schwerfluchtigkeit der 
Dihydro-Verbindung - auch mit uberhitztem Wasserdampf -, die das Ver- 
arbeiten grol3erer Substanzmengen unmoglich machte. Daher wahlten wir 
folgenden Ausweg: Wir methyl ier ten das Acridin anstatt rnit Jodmethyl 
rnit D i m e t h y l ~ u l f a t ~ ) ,  fallten die Losung des N Methyl-acridinium-metho- 
sulfats mit Natronlauge und oxydierten die erhaltene Pseudobase, bzw. das 
Gemisch von Methyl-acridon und Methyl-acridan in Eisessig mit der 
berechneten Menge Chromsaure. Auf diese einfache Weise erhielten wir das 
11'- hl e t h y1- a cr i don in praktisch qu an t i  ta t  i ver Au s beu t e. 

Die Nitrierung des 11'-Methyl-acridons geht, wie schon H. Decker 
und G. Dunants) kurz erwiihnen, bereits beim Kochen rnit 3-proz. Salpeter- 
saure vor sich. Bei der Nachprufung dieser Angabe fanden wir, da13 nur der 
geloste Anteil nitriert wird, wahrend die ungeloste Substanz unverandert 
bleibt. So wurde bei Anwendung von goo ccm Saure und 2 g Methyl-acridon 
nur 0.1 g Nitrokorper vom Schmp. 2670 erhalten, der aus einem Gemisch 
von 2- und 4-Nitro-10-methyl-acridon bestand. Um bessere Ausbeuten 
zu erzielen, fiihrten wir die Nitrierung in Eisessig durch und erhielten so die 
beiden Nitroverbindungen quantitativ. Die Mengenverhaltnisse von 2 Nitro- 
10-methyl-acridon (Schmp. 2760) zu 4-Nitro-10-methyl-acridon (Schmp. 168~) 
sind 82 : 18 (s. Formel IIa). Andere Isomere a d e n  nicht beobachtet. Dieser 
Befund stimmt mit den Feststellungen bei der Nitrierung des Acridons gut 
uberein, wo 85 yo z-Nitro-, neben 15 yo 4-Nitro-acridon erhalten uuden'). 

Die Konsti  t u t ion  der beiden Nitro-10-methyl-acridooe konnte durch 
Methylierung der entsprechenden . Nitro-acridone ermittelt werden. 
Hierbei wurde von der Beobachtung friiherer Autorenn) ausgegangen, daB 
sich Acridone in Akohol bei Zusatz von Alkalilauge lei& unter Farbver- 
tiefung losen. Es findet also Salzbildung statt. Bei den Dinitro-acridonen ist 
die saure Natur schon so ausgepragt, daB die Natriumsalze aus wal3riger Losung 
auskrystallisieren8). Trinitro-acridone schtieI3lich machen bereits aus Natrium- 
carbonat-Usungen Kohlensaure frei lo), wahrend das Tetranitro-acridon von 
A. Edinger und W. Arnold") eine starke Saure ist. Das 2- und d e  +Nitro- 
acridon wurden in Alkohol und der berechneten Menge Natrium-alkoholat 
gelost und rnit Yethyljodid12) gekocht. Es Burden dabei die beiden Ver- 
bindungen vom Schmp. 2760 und vom Schmp. 168~ erhalten, die auch bei der 
Nitrierung des N-Methyl-acridons entstehen. 

4) B.86,  2536 ;1902]. s, A . K a u f m a n n  u.A. A l b e r t i n i ,  B .43 ,  rggg [xgog]. 
a) B. 43. 1176 -4nmerk. I [Igog]. :) s. die VII. Mitteil. 
n, C. Graebe.  K .  Lngodz insk i ,  B .  26. 1736 [1833!; Fr. Ul lmann,  C. Wagner, 

') M. T. B o g e r t ,  A. D. Hirschfe lder ,  T. G .  I.  Lauffer.  Coll. Trav.chim. TchCco- 

'1) Journ. prakt. Chem. [z] 64, 488 [rgor]; s. a. K . L e h m s t e d t ,  B. 64, 2381 [IgjI]. 
;a) Mit Dimethylsulfat gelingt die Methylierung nicht. 

-4. 366, 364 (19071. 

s!ovaquie 1, 383 [1930:. lo) Nach rigenen Beobnchtungen. 
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Nach den Ergebnissen der VII. Aiitteil. konnte angenommen werden, 
da13 bei der D in i t r i e rung  des  Lo-Methyl-acridons hauptsachlich das 
2.7-Dinitro-Derivat gebildet wiirde. Es zeigte sich auch, da13 die durch direkte 
Dinitrierung des Methyl-acridons und die durch Nitrierung des 2-Nitro-ro- 
methyl-acridons erhaltene Dinitroverbindung vom Zers.-Pkt, 350° identisch 
waren, woraus die zStellung einer Nitrogruppe hervorging. Der Konsti- 
tutions-Beweis gelang durch Umsetzung des Natriumsalzes des 2.7-Dinitro- 
acridons niit Dimethylsulfat , wodurch dieselbe A'-Methyl-Verbindung vom 
2ers.-Pkt. 350' gewonnen wurde, die auch durch Nitrierung des 3-Methyl- 
acridons entstanden war. 

In  diesen 3 Fallen haben die Acridon-Salze als A'-Metallverbindungen 
reagiert. An sich hatte man fiir die Salze die Acridol-Formel IV  annehmen 
konnen. Da aber die 9-Alkyl-ather des Acridons13) bestandig sind und sich 
nicht in X-Alkyl-acridone umlagern lassen, ist diese Formulierung unwahr- 
scheinlich. Demgegeniiber reagieren die Salze des Thio-acr idons  unter 
Bildung der Acridin-9-thio-ather la). 

9 

IIa. IV. 

Ehe die Methylierung des 2-Nitro-acridons gelungen war, mrsuchten wir, 
die 6-Chlor-3-nitro-benzoesa~re1~) mit N-Methyl -an i l in  zu der 
4 -Ni t  r o - LY- me t h y 1 -d ip  hen  y 1 a m  i n - 2 -car  b o n s a u re (V) zu kuppeln, um 
dann aus dieser durch Wasser -Abspal tung  das Nitro-methyl-acridon zu 
gewinnen. Es zeigte sich aber, daB das ,I'-Methyl-anilin nicht zur Kupplung 
mit der Chlor-nitro-benzoesaure befahigt ist , obwohl diese Reaktion beim 
Anilin so glatt verlauft16). Neben Ausgangsmaterial wurden nur dunkle 
Harzmassen erhalten. 

Auch die Identifizierung der Kitroverbindung als 2-Methoxy-10-methyl- 
acridon miflgliickte, da das 2-Methoxy-acridonle) bei der Methylierung ein 
ganz abnormes Verhalten zeigte, auf das wir in einer spateren Veroffentlichung 
noch naher eingehen wollen. Die Reduktion des 2-Nitro-10-methyl-acridons 
zur Aminoverbindung und die Umwandlung dieser in das Oxy- und Methoxy- 
derivat bieten keine Schwierigkeiten. 

Das 2.7 - Dini t r o - LO -met  h y1 -acr i  d on laat sich mit Zinn und Salzsaure 
glatt zur Diaminoverbindung reduzieren.  Die Base nird als salzsaures 
Salz isoliert, da sie selbst sich in feuchtem Zustande sehr schnell an der tuft. 
oxydiert. Es wurde nun versucht, das Diamino-methyl -acr idon  zum 
quaternaren Acridinium-salz  VI zu reduzieren ,  das ein Isorneres des 
bekannten T r  y p  a f 1 av i  ns oder A cr i f 1 av i  n s (~.6-Diamino-ro-methyl-acri- 

la) Dtsch. Reichs-Pat. 364032 der HBchster Farbwerke. 

=) 31. Schopff, B. %3, 344r [1890]. 

16) Fr. Ullmann,  H .  Kipper,  8. 88, 2125 :rgo5]. 

A.  Edinger.  W. Arnold, Journ. prakt. Chem. [z] 64, 481 [1901]. 
Die Chlor-aitro-benzoesaure reagiert genau 

wie die entspr. Bromverbindung, wenn man etwas Naturkupfer C ah Katalysator zugibt. 



diniumchlorid) ist. Diese Methode, zu trypaflavin-artigen Korpern zu ge- 
langen, bedeutet eine wesentliche Verkiirzung des Weges, der sonst zur Ge- 
ainnung solcher Verbindungen beschritten mrden ist: Sonst wurde vom 
3.6-13 bzw. 2.7- la) Diamino-acridin (VII) ausgegangen, das zuniichst acetyliert 
(VIII) und dann durch Toluol-sulfonsaure-methylester methyliert wurde 
(IX). Die Verbindung IX wurde dann durcb Salzsaure zum Diamino- 
methyl-acridiniumchlorid X verseift. 

H,N.--(‘.NH, CH 
VII. HZX. C~HS<>C,H~. h’H2 + 

I ’  
-\/‘/\/ 

N N 
VI. 

CH,’\Cl 

Ac . NK . C6Hs<>C6H3. NH . Ac 
CH CH 

VIII. N IX. CH,.K.S03C,H, 
+ Ac . NH . c6Hs<>c6Hs. NH . Ac -+ 

b r  den Reduktions-Verlauf beim N- 
CH Methyl-acridon lagen altere Arbeiten von 

X. HzN.C6H,<>C6H3.KH, H. Decker und G. Dunantlg),  sowie von 
P. EhrlichundL. BendaZ0) vor,diewirdurch 
unsere Untersuchungen 21) erganzen konnten 

Danachentsteht zuniichst das Pinakon XI, das in Gegenwart von Mineralsauren 
sofort in das diquaternare Salz XI11 umgelzgert wird, und in Abwesenheit 
starker Sluren das Dimethyl-diacriden XII, welches sich mit Salpetersaure 
zum diquartaren Nitrat oxydieren la&. Durch weitere Reduktion dieser 
doppeltmolekularen Acridiniumsalze erhalt man schlieI3lich das N-Methyl- 
9.10-dihydro-acridin XIVl0). Bei der Hydrierung von N-Methyl-acridonen 
durch Natrium-amalgam sind bisher keine solche Zwischenprodukte (wie 
XI-XIII) beobachtet worden; man hat nur das Endprodukt XIV gefaQt. 
Wenn man nun die Dihydro-Verbindung X I V  in salzsaurer Losung durch 
Eisen (111)-chlorid oder Luft-Sanerstoff o-xydiert, geht sie in das quaternare 
Methyl-acridiniumsalz XV uber. 

CH, .N.C1 

CeH4 ( 2 3 4  CeH4 CeH4 
(CH3)h’< >C (OH) .C(OH)< >N(CH,) (CH,)W< >C: C< >I\’(CHs) 

CeH4 XI. c6H4 C& XI. CsHa 

Demnach erschien es am aussichtsreichsten, um zur Verbindung VI zu 
gelangen, das Diamino-methyl-acridon zum Dihydro-Derivat zu reduzieren 
und dieses durch Oxydation in das quartare Salz umzuwandeln. Die Reduktion 
des 2.7-Diamino-1o-methyl-acridons mit Xatrium-amalgam in Alkohol, von 
-- 

1’) T.. Benda .  B. 46, 1787 (19121. 
18) Boger t .  .Hirschfelder,  Lauffer.  Coll. Trar. chim. Tchecoslovaquie Z. 383 



2390 L e h m s t e d t ,  H u n d e r t m a r k :  Die Nittietung [Jahrg, 64 

tler man die glatteste Reaktion hiitte erwarten durfen, fiihrte stets zu dunkel- 
roten Gsungen, welche Wolle in saurem Bade farbten, also Acridinium- 
Charakter zeigten. Einheitliche Substanzen wurden nicht isoliert 22). Kata- 
lytische Hydrierung durch kolloides Platin lie13 sich nicht durchfduen, da 
iiberhaupt keine Einwirkung stattfand. Starkere Bedingungen konnten 
natiirlich nicht angewandt werden, da sonst die Gefahr der Kern-Hydrierung 
bestand. Dagegen erfolgte bei der Reduktion der roten salzsauren Losung 
des Diamino-methyl-acridons durch Zinkstaub eine starke Aufhellung der 
Farbe (Dihydrierung des Mittelkerns). Ilas durch Ammoniak abgeschiedene 
Acr idan  (analog XIV) lie13 sich dann durch Luft oder Eisenchlorid in salz- 
saurer Losung zu der Verbindung VI oxydieren. Die Substanz lost sich rnit 
tieferer Farbe als das Trypnflavin und fHrbt Wolle mit mehr braunroten Tonen 
an als dieses. Ihre Losungen fluorescieren nicht. 

Das neue Praparat wurde vor 3 Jahren von Hrn. Dr. Aufrecht  in Berlin 
und auf Veranlassung von Hrn. Direktor L. Benda  durch Hrn. Prof. B r a u n  
pharrnakologisch untersucht. Es envies sich gegeniiber Streptococcen, Staphy- 
lococcen, Coli- und Diphtherie-Bakterien als weniger wirksam als das alte 
Trypaflavin. Dieser Befund steht im Einklang rnit den Feststellungen von 
E. DavisZ3). 

BerchrtIbua& der Verracht. 
10- Methy l  - a cr i do  n : 44.8 g gepulvertes Acr i din werden rnit Dime t h yl- 

su l f a t  durchfeuchtet und 1,‘. Stde. auf gut siedendem Wasserbade erhitzt. 
h’achdem man die Schmelze in Wasser gelost und das uberschiissige Dirnethyl- 
sulfat durch weiteres Erwarmen zerstort hat, nimmt man eine Probe, die man 
abkiihlt und mit Natriumbicarbonat-Losung versetzt. Wenn kein Xieder- 
schlag entsteht, ist alles Acridin umgesetzt. Die Losung wird dann in der 
Hitze rnit 2-n. Natronlauge gefallt. Der Niederschlag, der wohl hauptsachlich 
aus Methy l - ac r idon  und Methy l - ac r idan  besteht, wiegt 49 g. Er wird 
in IOO ccm Eisessig gelost und kalt mit einer Losung von 8.8 g Chromsaure  
in 10 ccni Wasser vermischt. Nach kurzem Aufkochen 1aQt man das Gemenge 
abkuhlen und setzt dann so vie1 Wasser zu, bis kein Niederschlag mehr ent- 
steht. Das ausgefallene N-Methyl -acr idon  (25 g )  schmilzt bei 199O und 
ist rein. Das Filtrat wird mit iiberschussiger Natronlauge versetzt und auf 
diese Weise das Chrom als Hydroxyd und der Rest des Methyl-acridons aus- 
gefallt. Der Niederschlag wird noch feucht rnit verd.Salzsaure aufgeschlammt 
und so von Chromverbindungen befreit. Der Ruckstand (23 g)  schmilzt bei 
1go0 und wird aus 300 ccm Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um- 
krystallisiert. 

2 -Ni t r o - 10 - m e t  h y 1 - a cr  i don  : 8.4 g 10 - Met h yl -a  cr i don  werden in 
100 ccm Eisessig gelost und bei Zimmer-Temperatur mit 3.8 ccni Sa lye te r -  
s au re  (d = 1.4) vermischt. Dann wird die Losung erhitzt; bei etwa 1000 
tntt Reaktion unter Selbsterwarmung ein. Man vervollstandigt die Um- 
setzung durch kurzes Aufkochen und filtriert nach dem Erkalten die abge- 
schiedenen gelben Nadeln ab. F.3 g vom Schmp. 275’. Die Substanz wird 
aus der ~ p f a c h e n  Menge Eisessig umkrystallisiert und schmilzt dann bei 

**) .-\uch das Arheitcn in kolilimsaurcm Medium analog C l t m o .  I’erkin j r .  iind 
Robinson, Journ. rhem. Soc Lolidon 133. 1786 irgzql. fiihrte 211 kcinem andercn I:r- 
gcbnis. a) Coll. Trar. chim. TchCcoslovaquie 2, 39) [rg30:. 
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276O. In den iiblichen organischen Losungsmitteln ist die Verbindung maI3ig 
loslich, in Ligrojn lost sie sich nicht. 

0.1505 g Sbst.: 0.3629 g CO., 0.0574 g H,O. - o.r441 g Sbst.: 14.0 ccm N (m0, 
759 mm). 

C,,Hlo03N, (254.1). Ber. C 66.12. H 3.97, N 11.03. Gef. C 65.77, H 4.27, N 11.23. 
Methylierung des 2-Nitro-acridons: 0.75 g 2-Nitro-acridon 

werden in einem Kolbchen in 20 ccm absol. Alkohol, der die berechnete 
Menge Natr ium-methylat  enthalt, durch Erhitzen geloq. Nachdem durch 
den Kiihler 0.8 ccm Methyljodid hinzugefiigt worden sind, wird das Ge- 
m i s c h  I Stde. lang unter Ruckflul3 gekocht. Hierbei hellt sich die anfangs 
tiefrote Losung auf, und es scheiden sich Krystalle ab, die nach dem Erkalten 
abfiltriert werden. Ausbeute 0.5 g. Die Substanz wird 2-mal aus Eisessig 
umkrystallisiert und erweist sich als identisch mit dem 2-Nitro-10-methyl- 
acr idon vom Schmp. 276O. 

0.1473 g Sbst.: 0.3543 g COP, 0.0546 g H,O. 

4-Nitro-10-methyl-acridon. Das F i l t r a t  von der 2-Nitro-Ver- 
bindung wird mit Wasser bis zur Beendigung der Fallung versetzt. Es 
werden braunlichgelbe Nadeln vom Schmp. 165O erhalten, die nach dem 
Umkrystallisieren aus 120 ccm Alkohol bei 168O schmelzen. Die Substanz 
lost sich in organischen Fliissigkeiten wesentlich leichter als das 2-Isomere. 

0.1450 g Sbst.: 0.3499 g COs, 0.0533 g H.0. - 0.1513 g Sbst.: 14.9 ccm N (220, 

758 mm). 

Cl4Hl0O,N, (254.1). Ber. C 66.12, H 3.97. Gef. C 65.64, H 4 .1j .  

C14H,,0,N, (254.1). Ber. C 66.12, H 3.97, N 11.03. Get. C 65.80, H 4.11, N 11.37. 
Das 4-Nitro-acridon wurde in gleicher Weise methyl ier t ,  wie die 

2-Nitro-verbindung. Der groljte Teil der Substanz blieb unverandert , doch 
konnte das erhaltene, leicht losliche Methylierungsprodukt mit dem bei 
1680 schmelzenden ~-Nitra-~u-methyl-acridon identifiziert werden (Misch- 
probe). 

~.7-Dinitro-1o-methyl-acridon: 12.7 g 2-Nitro-10-methyl-acri- 
don werden in 30 ccm konz. Schwefelsaure gelost und bei einer 350 nicht 
iiberschreitenden Temperatur mit einem Gemisch von 3.5 ccm Salpetersaure 
(d = 1.4) und 7 ccm konz. Schwefelsaure langsam unter Schiitteln versetzt. 
Nach lIz-stdg. Stehen wird das Gemenge no& Stde. auf dem Wasserbade 
erwarmt und dann unter Hiihlung mit Wasser gefallt. Es werden 14.2 g 
gelbe Nadeln erhalten, die man aus 250 ccm frisch destilliertem Anilin um- 
krystallisiert. Die Substanz fallt dann in hellbraunen, glitzernden Prismen 
(8.5 g) aus, die bei 350° unt. Zers. schmelzen, wenn das Rohrchen bei 3290 
eingetaucht wird (Temperatur-Steigerung 3O pro Min.). In Alkohol, Eisessig 
und Benzol ist das 2.7-Dinitro- 10-methyl-acridon fast unloslich. 

0.1827 g Sbst.: 0.3634 g CO,, 0.0522 g HIO. - 0.1445 g Sbst.: 17.4 ccm N (zoo, 
754 -1. 

Cl,%O,Na (299.1). Ber. C 54.36, H 2.94, N 13.60. Cef. C 54.25, H 3.20, N 13.92. 
Dieselbe Dinitroverbindung kann man noch einfacher durch unmittel- 

bare D i ni t r i er ung d e s N --M e t h y 1- a cr i do n s gewinnen : 52.29 g N-Methyl- 
acridon Mol.) werden in IOO can konz. Schwefelsaure eingetragen. Unter 
Selbstemarmung wird bald aUes gelost. Dann laljt man unter starkem 
Riihren innerhalb I Stde. 22 ccm Salpetersaure (d = 1.51) eintropfen, Wobei 
man die Temperatur nicht tiber 350 steigen laI3t. Nachdem man das Gemisch 
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'I4 Stde. auf dieser Temperatur gehalten hat, erhitzt man noch 15 Min. auf 
dem Wasserbade, l a t  erkalten und giel3t dann in 250 ccm Wasser, Ausbeute 
etwa 70 g, d. s. 93 yo d. Th. Zur weiteren Verarbeitung auf die 2.7-Diamino- 
verbindung ist die verlustreiche Reinigung durch Anilin nicht erforderlich. 
Man kocht vielmehr die Dinitroverbindung mit der 15-fachen Menge Eisessig 
aus. Der Riickstand ist dann reines 2.7-Dinitro-1o-methyl-acridon vorn Zen.- 

Methylierung des 2.7-Dinitro-acridons: 0.75 g Natriumsalz 
wurden rnit I ccm Dimethylsulfat  durchfeuchtet und 'Ir Stde. auf 800 
erwarmt. Die anfangs rote Farbe ging dabei in hellbraun iiber. Nach Zer- 
storung des iiberschussigen Dimethylsulfats durch Erhitzen mit Wasser 
wurde der Niederschlag mit 2-proz. Natronlauge ausgekocht . Der Riickstand 
(0.15 g) wurde aus Anilin umkrystallisiert und war hinsichtlich Krystallform 
und Zers.-Pkt. (350°, Mischprobe) mit dem 2.7-Din'itro-ro-methyl-acridon 
identisch. 

z-Amino-10-methyl-acridon: In eine Suspension von 8.2 g 2-Nitro- 
10-methyl-acridon in 70 ccm konz. Salzslure  werden innerhalb 20 Min. 
25 g Zinnchloriir portionsweise eingetragen. Unter Warme-Entwicklung 
tritt Reaktion ein, die durch 40 Min. langes Nacherhitzen auf dem Wasserbade 
beendet wird. Nach Vermischen mit 70 can Wasser liiBt man erkalten und 
filtriert das abgeschiedene Zinn-Doppelsalz ab, das man mit Wasser deckt 
und dann in iiberschiissiger Natronlauge suspendiert. g g rohe Base bleiben 
ungelost muck.  Sie werden durch Lijsen in 200 ccm Alkohol von anarganischen 
Verunreinigungen befreit. Idan erhlilt 6 g Amin in gelben Nadeln vom 
Schmp. 2050. Die Substanz lost sich leicht in Aceton und Eisessig, schwer in 
Ligroin. Aus Benzol oder verd. Alkohol la& sie sich umkrystallisieren. 

0.1497 g Sbst.: 0.4100 g CO,, 0.0750 g H,O. - 0.0998 g Sbst.: 10.55 ccm N (20°, 
766 mm) . 

Pkt. 350'. 

Cl4H1,ONI (224.1). Ber. C 74.98, H 5.40, N 12.50. Gef. C 74.67, H 5.61, N 12.42. 
2-Oxy-IO-methyl-acridon: z g der 2-Amino-Verbindung werden 

in 20 ccm zo-proz. Salzsaure 5 Stdn. im Bombenrohr auf 2 2 0 O  erhitzt. Das 
Rohprodukt wird in heil3er 2-proz. Natronlauge gelost, von etwas Ruckstand 
abfiltriert und mit Salzsaure gefiillt. Ausbeute 1.9 g. Durch Umluystalli- 
sieren aus 8-proz. Salzsaure erhalt man die Substanz in schonen, hellbraunen 
Nadeln, die unter Schwarzung bei 2750 schmelzen. Die Verbindung lost sich 
leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und I,igroin. 

0.1060 g Sbst.: 5.35 ccm N (20°, 770 mm). 
C14H110zN (225.1). Ber. N 6.22. Gef. N 5.99. 

z-Methoxy- 10-methyl-acridon: 1.8 g 2-Oxy- 10-methyl-acridon 
werden in 20 ccm Methanol, die 0.47 g Natr iummethylat  enthalten,.gelost 
und im Vakuum zur Troche eingedampft. Das erhaltene Salz wird dann rnit 
1.5 ccm Dimethylsulfat  bis auf eben 1600 erhitzt und dann m*t 50 ccm 
2-proz. Natronlauge ausgekocht. Der olige Riickstand erstarrt bald und wird 
aus go ccm 30-proz. Alkohol unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. Aus- 
beute 1.2 g braunlichgelbe Nadeln vom Schmp. 1380. Durch nochmaliges 
Umkrystallisieren steigt der Schmp. auf 1390. Die Substanz ist in organischen 
Fliissigkeiten mit Ausnahme von Ligroin leichtloslich. Auffiillig ist ihre starke 
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Basizitat. 
krystallisierendes Pi kr a t (gelbe Nadeln) . 

756 mm). 

Sie lost sich leicht in verd. Mineralsauren und bildet ein schon 

0.1456 g Sbst.: 0.4005 g CO,, 0.0751 g H,O. - 0.1519 g Sbst.: 7.75 ccm N (11~. 

C16HlsOtN (239.1). Ber. C 75.28, H 5.48, N 5.86. Gef. C 75.06, H 5.77, N 5.89. 
2.7 - Di a b i  no - 10 - met h y 1 - a cr i don : 59.8 g 2.7 - Di ni t r o - 10 -met h y 1 - 

acridon werden fein zerrieben und in 120 can Wasser und 360 ccm konz. 
Salzslure  suspendiert. In das Gemisch werden dann 88g granuliertes 
Zinn eingetragen. Nachdem man die Reaktion durch Aufsetzen des Kolbens 
auf ein Wasserbad eingeleitet hat, schwenkt man das GefiiB ohm weitere 
Erwarmung krlftig um. Unter schwacher Wasserstoff-Entwicklunklung farbt 
sicb die M a w  immer mehr rot, und die Nitroverbindung lost sich auf. Da 
betrachtliche WZirme-Mengen frei werden, ist die Umsetzung bei beginnendem 
Schaumen durch Einstellen des Gefiil3es in kaltes Wasser zu miiBigen. Nach 
etwa 20 Min. ist die Reaktion beendet. Urn noch Reste metallischen Zinns 
reagieren zu lassen, wird noch ~oMin. unter Riibren im Sieden erhalten. 
Dann verdiinnt man mit I 1 Wasser, erhitzt zum Sieden und fugt soviel 
siedende Natronlauge (15-proz.) zu, bis die braune Farbe des Gernisches 
in rot umschlagt. Durch minutenlanges Kochen liil3t man das Diamin 
sich zusammenballen und lat den Kolben verscblossen und mit Tiichern 
umwickelt bis zum folgenden Tage abkiihlen. Das Diamin wird dann mittels 
einer groBen pu’utsche abfiltriert und gewaschen. Es bildet braunrote Nadeln 
und oxydiert sich in feuchtem Zustande leicht an der I,&. Deshalb wird 
es sofort in heil3er verd. SalzsPure geJost24) und zur Entfernung beigemengter 
Zinnverbindungen mit Schwefelwasserstoff behandelt . Aus dem Rltrat 
vom Zinnsulfid scheidet sich das salzsaure Salz des Diarnins in Prismen ab, 
deren Farbe je nach der GroSe der Krystalle von dunkelrot bis fast farblos 
schwankt. Ausbeute an Hydrochlorid bei Aufarbeitung der Mutterhugen 
(Vakuum-Verdampfung) 47.5-50 g, d. s. 76-80% d. Th. Das Salz lost 
sich in Wasser mit roter Farbe (bei IOOO etwa 6%). In Alkohol ist es fast 
unloslich. 

0.1253 g in der Pistole (Aceton) getrochete Sbst.: 0.1124 g AgCI. 
Cl,Hl,ON,. 2HC1. Ber. C1 22.68. Gef. C1 22.19. 

Die freie Base scheidet sich aus der Lauge (s. 0.)  in orangebraunen 
Prismen ab, die aus Amylalkohol umkrystallisiert werden: Braune Prismen, 
die meist zu schragen Kreuzen verwachsen sind. Ihr Schmelzpunkt hangt 
wegen der Wbme-Empfindlichkeit der Base von der Art des Erhitzens ab. 
Wenn man das Rohrchen bei 2300 in das Bad taucht, liegt er bei 245-2470. 

0.1429 6 Sbst.: 0.3673 g CO,, 0.0749 g HtO. 
C,,H,,ON, (239.1). Ber. C 70.26, H 5.48. Gef. C 70.11. H 5.86. 

Das Diamin lost sich sehr schwer in Wasser und Essigester. Die stark 
verd. Losungen zeigen prachtvolle griine Fluorescenz, die auf Zusatz von 
Saure verschwindet. In Alkohol, Amylalkoho125), Eisessig, Pyridin ist die 
Lijslichkeit besser. 

2.~-Diamino-1o-methyl-acridiniumchlorid: 15.6 g salzsaures 
2.7-Diamino-IO-methyl-acridon werden in 225 ccm Wasser und 20 ccm 
konz. Salzsaure warm gelost und nach und nach mit 20 g Zinkstaub 

,*) Das Hydrochlorid ist luft-bestiindig. =) HeiD I:IOO, kalt 1:2oo. 
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versetzt. Die Fliissigkeit wird erst dunkler, hellt sich dann aber immer mehr 
auf; hierbei zeigt sich zunehmende Fluorescenz. Die schliel3lich gelbe Liisung 
wird bei der Beriihrung mit der Luft rot (Dehydrierung des m-Kernes). Die 
Fluorescenz verschwindet dabei. Nach Aufhoren der Wasserstoff-Entwick- 
lung wird siedend vom unangegriffenen Zinkstaub abfiltriert und das Filtrat 
heil3 mit 15-proz. Ammoniak gefallt. Nach schnellem Abkiihlen wird der 
orange Niederschlag von 2.7 - Di a mi no - 10 -methyl - 9.10 - di h y d r o - a cr i di n 
abfiltriert und mit Ammoniak und Wasser gedeckt. Dann wird die Substanz 
sofort in 250 ccm Wasser und 15 ccm IS-proz. Salzsaure gelost, worin vorher 
4-5 g Eisenchlorid aufgelost worden sind. Die eigentliche Oxydation 
nimmt man am besten in einer Jenaer Glasfritter-Waschflasche vor, die 
in einem Wasserbade von 600 steht und durch die ein kraftiger Luftstrom 
geleitet wird. Sobald die Tiipfel-Reaktion mit Ferrocyankalium die An- 
wesenheit von 3 wertigerp Eisen ergibt, la& man erkalten und filtriert von 
einer schwarzen Verunreinigung (1.2 g) ab. Das Filtrat wiird dann im Va- 
kuum eingedampft, bis Krystall-Abscheidung A erfolgt. Nach dem Ab- 
saugen dieser Fraktion wird weiter eingeengt, bis auf etwa 25 ccm. Nach 
dem Erkalten werden die Krystalle auf Fraktion A abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen, darauf im Vakuum getrocknet. Ausbeute 6-7g, nach dem 
Umkrystallisieren aus Salzsaure 3.5-4 g schwiirzlich rote, flache Prismen. 

0.2027 g Sbst.: 0.3421 g CO,. 0.1122 g H,O. - 0.1468 g Sbst.: 14.5 ccm N (21'. 
759 mm). - 0.1676 g Sbst.: 0.1291 g AgC1. 

C,,H,,O,N,Cl, (368.1). Ber. C 45.63, H 6.30, N 11.42, C1 19.27. 
Get. ,, 46.02, ,, 6.19, ,. 11.45. ., 19.05 

Nach der Analyse liegt ein Isomeres des Trypaflavins vor, das 
noch I Mol. Salzsaure und 4 Mol. Wasser enthalt : C,,H,,N,Cl, HC1 + 4H20. 
Bei I-stdg. Erhitzen im Vakuum (15 mm) auf 900 erfolgt keine Gewichts- 
abnahme. Dagegen erhalt man die krystallwasser-freie Verbindung 
durch Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol in dunkelroten Nadeln. 
Das Praparat lost sich gut in Wasser ohne Fluorescenz mit roter Farbe, 
die bei starkerem Verdiinnen orange wird. Die Losung reagiert auf Kongo- 
Papier kaum merklich sauer z6). Die Verbindung bildet Doppelsalze mit 
Zinkchlorid ; mit Raliumcyanid-Losung fallen aus der wal3rigen Losung 
braune Prismen aus (D i a mi no -met h y 1 -cyan- a cr i din ?) . Ammoniak gibt 
erst bei einigem Stehen eine Falfung, wahrend Trypaflavin sofort einen 
Niederschlag liefert. Wolle wird rotlichbraun angefarbt. 

23 Trypaflavin blaut Rongo ebenfalls, s. P. E h r l i c h  u. L. Bendir. B. 46, 1942 
[1g13:. Das neue Praparat ist offenbar etwas basischer. 


