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13) z - C ~ c l o h e x y l a r n i n o - p e n t a n o t i - ( 3 ) :  Angewandt 12 g M e t h p l -  
a t h y l - d i k e t o n ,  158 Clyclohesylani in ,  45ccm Palladium-Losung. Hydrie- 
rungs-Teniperatur 50O. Aufgenoninirri 2.S 1 imerhalb 20 Stdn. Erhalten : 
4 g A m i n o - k e t o n  vom Sdp.,, IIV. 

C,,H,,OS. Ber. C 72.0,  €I 11.1). S 7 . 0 .  Gef. C TI.;, H 11.6, S 7.". 
€1 y d  ro cli lo r i d  : Schmp. I 5 7 -I .<So (aus  Acetoti j . 

Ber. C 60.1. I1 10.1, S ' 2 . 4 .  C 2 f .  C 60.1, H 10.2, S0.j. 

B. A m i n o - k e t o n e  ni i t  t e r t i a r e m  S t i c k s t o f f .  
I) z - D i m e  t h y l a  m i n  o - h e x  a n  on  - ( 3 )  : Angewand t : 10 g Met h J-1 - p r o - 

p y l - d i k e t o n  , 15 ccni 33-proz. waI3rige Dimethylamin-Losung, 40 ccm Palla- 
dium-Losung. Hydrier~igs-Teniperatur etwa on (durch Eiskiililung). Auf- 
genoninien 1.8 1 innerhalb 9 Stdn. Erhalten: I g A m i n o - k e t o n  vom Sdll.aa 
89-900. 

C,H1,OW. Ber. C 67.1, H 12.0, S 9.8. Cef. C 66.9, .€I 1 1 . 2 ,  S 9.9. 
P i k r o l o n a t :  Schmp. 163-1640 (:ins Butatiol). 

2) z-[Methyl-phenyl-amino]-pentanon-(3): Angewandt: 10 g 
Met  h y 1 - a t  h y 1-di k e  t o  n ,14 g N -  Me t h y l- a n  i l k ,  10 ccm Palladium-Losung. 
Aufgenommen 2.4 1 Wasserstoff innerhalb 3 Stdn. Erhalten: 1.3 g Amino-  
k e t o n  vom Sdp.,, 148-150~. 

Ber. C 53.1, H 6.2, N 1 7 . 2 .  Gef. C 5 3 . 2 .  €1 6.3 ,  S r c i . ~ .  

C,,H,ON. Ber. C 75.3, H 8.9, N 7.3. G e f .  C 7j.5,  H g . r ,  ?; 7.3.  
Pi k r o  lo ti a t  : Schmp. 182-1830 (311s thylalkohol). 

Gef. C 57.9. H 5.6, X 1.j.3. Rcr. C 58.0. H i .5 .  N I.j.4. 

180. 0. J. M a g i d s o n  und A. M. G r i g o r o w s k i :  
Die Bildung von meso-Chlor-acridinen und die Beweglichkeit des 

Chlors in der meso-Stellung. 
[dus d. Synthet. A4bteil. d. Chem-I'harmazeut. Forscliuilys-Instituts A-I<TP, JIoskau. 1 

(Eingegangen am 6 .  MIarz 1933.) 

Ein allgemeines Verfahrenl) zur Bildung der meso-Chlor-acridine i F t  

die Einwirkung Ton P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf die Acr idone .  Perner 
werden X -Phe n y l- a n t  h r  a n  i Is a u i e  n durch Phosphorpentachlorid ii: 
Acridine iibergefuhrt. Schon Ullnianri  hatte gezeigt"), daIj es vortei1haite:- 
ist, zur Darstellung von Acridonen Phosphorpentachlorid anmwendei:. 
als eiiie Ringbildung nadi Graebe- I ,ngodzinski  iiiit konz. Schwefelsiiur..t 
vorzunehiiien. Eiti weiterer Schritt in tlieser Richtuiig wurde von IV. Les - 
n i a n s  ki3) gemncht, welcher fand. dd3 die Ringbildung nicht iiur iiiit Hilfe 
von Phosphorpentachlorid, sondern auch iiiit P h o s p h o r o s y c l i l o r i d  dnrch- 
gefiihrt werdeii kann ; dabei geht die Kiiigbildung leicht und glatt vonstatter:. 
und liefert eine hohe Ausbeute des Acridoils. Soniit wurde das meso-Chlo:.- 
acridin auf folgendem IVege erhalten : zunachst wurde dcridon hergestelit , 
sodaiin letzteres unter Einwirkung yon PC1, in Chlor-acridiii ithergefiilirt. 



Wir beobachteten, da13 das Phosphorosj-chlorid nicht nur die Iiingbildung 
von ,~-Plienyl-anthranilsa~~re zu Acridon, sondern auch fine gleichzeitige 
Substitution des Keto-Sauerstoffs durch Chlor unter Bildung von Chlor- 
acridin bewirkt. Eine so leicht ini Vergleich mit Renzophenon und Xanthon 
vonstatten gehende Substitution ist anscheinend niit der Fahigkeit der 
Acridone verbunden, in der tautonieren Acridol-€arm zu reagieren, welche 
vie1 leichter der Ehwirkung des Pliosphorosyclilorids unterliegt. 

Schon L e s n i a n s  ki  hatte darauf l i icgewie~en~),  daB bei anhaltendeni 
Icochen von n’-n’itrophenyl-naphth?.lamin-o-carbonsaiure niit Phosphorox\-- 
chlorid ein Chlor-acridin-Derirat entsteht. 1;s erweist sich, da13 POCl, in allen 
\-on tins studierten Fallen das Verniiigen besitzt, glatt utid leicht, mit beinahe 
quantitativer Ausbeute, Acridone in 9-Chlor-acridine umzusetzen. Dabei 
kiinnen jedoch leicht Verluste eintreten, sobald die iiberaus groWe 1,abilitat 
des meso-Chlors im Acridin nicht geniigend beriicksiclitigt wird. 

Die Reaktion der Hydrolyse beiiii AusgieBen der Reaktionsniasse in 
li-asser geht sehr leicht vonstatten, besonders unter Einwirkung der sich in- 
folge der Zersetzung von Phosphoroxychlorid durch Wasser entwickelnden 
Warme. Rine leichte Ausscheidung der Chlor-acridine gelingt aber, wenn man 
das uberschiissige Phosphorosychlorid ini Vakuuni von der Reaktionsmasse 
abtreibt, den Riickstand mit Toluol oder Xylol schiittelt und dann auf Eis 
giefit. Beim Schutteln mit Toluol oder Xylol fallt das Chlor-acridin in fein 
krystallitiischer Form in Verbindung niit Phosphorosychlorid aus. Die von 
uns entdeckte Fahigkeit des Phosphorosychlorids zur Bildung von Chlor- 
acridin macht die 9-Chlor-acridine leicht zugiinglich. Bine einmalige Be- 
arheitung der S-Phenyl-anthranilsauren geniigt, um sie in einem einzigen 
Arbeitsgxng beiiiahe quantitativ in Chlor-acridine iiberzufiihren. 

Es wmden die Ringschliisse bei N - P h e n y l - ,  N - [ 4 ‘ - ~ t h o s q ’ - p h e n y l ] - ,  
A’- [4’-:4 t h o sy - p h e n  y 11 - 4- n i t r o  - und N - [4’-A t h o x y  - p  h e n  y 11 - 5 - n i t r o  - 
a n t  h r  an  i l s a u r  e zu den entsprechenden Acridin-Derivaten studiert. Die 
Ausbeuten der meso-Chlor-acridine, die sehr gut waren, hangen in bedeuten- 
Clem Grade von der 1,abilitat des Chloratoms im Acridin ab. Ausgesprochen 
labil ist das Chlor in den Chlor-acridinsalzen5). Zuin Vergleich der Labilitat 
bestinitliten wir die H y d r o  1 y s e n  - Ge s c  h w  i n  d ig  ke  i t d e  r ess ig  s a u r e  n 
S a lze in Essigsaure. Trotz der grol3en experimentellen Schwierigkeit 
einer Titration des Chlor-Ions in einer gelben oder gelblich-orange-farbenen 
Fliissigkeit geben die erhaltenen Werte ein klares Uild der verschiedenen 
Labilitat des Chlors je nach seiner Stellung im Acridin. llie Hydrolysen- 
Konstante la& sich, besonders fur die substituierten Chlor-acridine, gut nach 
der Gleichung der monoitiolekularen Reaktion k = I/t x Ig a/(.-.) berechnen, 

4 )  1. c., s. 83. 5 ,  Gracbe 1 1 .  I , a g o d z i n s k i ,  A. 4i6 ,  49 !1893]. 
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*,vas aufiergewijhnlich ersclieint, da in den Hydrolysen-Erscheinungen ganz 
bestinimt auch das zweite Molekiil - das Wasser - mitwirken muQ. Die 
erhaltenen Ron s t a n  t e n  sind in folgender T a b e  Ile zusaiiiniengestellt : 

y-Chlor-acridin .......................... 
--.'itlio3y-q-chlor-~icri~lin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 - L  tiios~--h-nitro-g-ciilor-acridin . . . . . . . . . .  

Hier zeigt das 0-Chlor-acridin die griif3te Hydrolysen-(:e.;chffindigk~it. 
I he Einfiihrurig der Lkhosygruppe in Stellung 2. verniindert die Hydrolysier- 
barkeit. Hei einer Gegeniiberstellmig der 6- und 7-Nitroverbindungen zeigt 
r"i sich. cia13 letztrre, hei der zwei elektronegative Gruppen durch eine gerade 
%ah1 (1) von Rohlenstoffatoiiien x-erbunden sind, rnehr zur Hydrolyse neigt 
als die 0-Nitroverbindung. Dieser besonders bewegliche Zustand der Substi- 
tuenten bei ihrer Aiiordnung 111 der 7- und 9-Stellung auRert sich ebenfalls 
bei der Substitution der 9-Chlor- durch die 9-Aminogruppe. Die Forniel der 
(1- und 7-ritro-9-arni11o-acridine zeigt, daW die 7- und 9-Stellung niiteinander 
konjugiert verbunden sind, wodurch eine Tautomerie im Sinne der folgenden 
1:ornieln iiiiiglich \Tird : 

NH, NH 
0 .. 

C2H>. ( ). ./\{-y--> .NO2 + C2H5.0. >/\/\:K< 
f ~ ; I  ' 1 OH 

%/\&-..,.4' 1 1  1 I ..../,/'\F 
Tu' N 

1 atsaclilich ist das z -A$tli o XJ- - 7 - n i t r o  - 9 -amino  - a c r i d  in  zuiii L-nter- 
scliied vom 2 -A% t h o x y - 0 -11 i t  r o - 9 - amino  - a c r i d i n  in alkoholischeni Alkali 
Ieiclit und mit intensiver TTiolettfarbung der Vliissigkeit loslich. Bei der 
1-erdiinnung niit Alkohol geht die Farbung ins Riitliche iiber und schlagt 
~?acIi rieuem Zusatz von Alkali wieder in T'iolett urn. Bei der Keutralisation 
der Li isung wird die Nitro-amino -Verbindung wieder ausgefallt ; hier liegt 
also Tautomerisation vor, nicht aber Hydrolyse mit Acridon-Bildung, da die 
:ilkaliscli-alkoliolische 1,iisung des 2-Athoxy-7-nitro-acridons nicht violett, 
mndern hinibeerrot gefarbt ist. I>as Verhalten des ~-Athoxy-9-chlor-acridii:s 
x i g t ,  daW \V:tsser-%usatz zur Risessig-1,iisur.g die nissoziations-Konstante 
trniedrigt. 

,\ 

Mit deni Studiuni der -~criclin-Verbinduiigen wird fortgefahren. 

Beschreibung der Versuche. 
Die zur Syntliese der Acridine erforderlichen L) iphenylani in-carbon-  

s a u r e n  wurden nach U l l m a n n 6 )  durch Kondensation von Anil in  und 



p - 1'11 en  e t i d i n  mit o - Ch lor  - b e n z oe s a u  r en  hergestellt. 1 )ie 2 - C h lo  r - 
1 - n i t r o - b e n z o e s a u r e  erhielten wir an1 beclueinsten, als wii- 2-Chlor-4- 
nitro-toluol iiiit Bichroniat in starker Schwefelsaure osydierten. 

2 - C1i lor  - 4-n i t r o -bell z o e s a u r  e. 
300 ccni So-proz. Schwefelsaure werden niit IOO g e - C h l o r - + n i t r o -  

t o  111 o 1 versetzt und zu dem Geinisch allmahlich unter Anwendung eines gut 
nrbeitenden Riihrers iiii 1,aufe von I ' /~  Stdn. bei 6s0 86 g gepulvertes Kalium- 
bichromat hinzugefiigt. Nach Verschwinden der Farbe des Bichroinats 
wird die Mischung noch eine Stde. uingeriihrt und mit deni gleichen 1-oliiinen 
Wasser 17erdiinnt. Uer suspendierte Niederschlag wird abfiltriert und zur 
Trennung von deiii nicht osydiertcn Chlor-nitro-toluol niit Sodaliisung 
bearbeitet. 1)ie warnie 1,osung des Natriurnsalzes wird init Salzsaiure zer- 
zetzt. Ilas aus Wasser 2-1iial unikrystallisierte Produkt schinilzt bei 139- 140~. 

I)ie z - Ch l o r  - 5 -11 i t  r o  -hen z o e s a u r e  wurde durch Nitrierung der 
o-Clilor-benzoesaiure herge~tel l t~) .  Die Darstellung der D i p h e n y l a m i n  - 
c a r b o n s a u r e  geschah in kochendem ,4mylalkohol in Anwesenheit von 
molekulareni Kupfer und Pottasche. 

9 -Chlor -acr id in .  
2 0  g ,V-Pl ienyl-anthrani lsaure werden auf eineni Olbade in ~ o o  g 

l'hospliorosyclilorid his zuin Sieden des Osychlorids (2 Stdn.) erhitzt, der 
I'hosphorosychlorid-uberschuB sodann abgetrieben und der Riickstand 
a d  l'is gegossen. Die wail3rige Liisung des Chlor-acridinsalzes wird von den 
T7erunreinigungen abfiltriert und mit xo-proz. Amrnoniak ausgefallt, das 
Chloracridin abgesaugt und aus Alkohol unikrystallisiert. Schiiip. 1x9- I ~ O .  

-4usbeute 1.j g. 

2 - : j i thosy-9-chlor -acr id in .  
Wird analog dem vorher genannten aus 1 ' -Athosy--diphenylai i i i i i -  

2 - c a r b o n s a u r e  erhalten, nur init dein Unterschied, dal3 nach den1 Ein- 
gieBen in Eiswasser das Chlorhydrat des z-~tlio~y-9-chlor-acridiiis ungelost 
hleibt. Nach Hehandlung niit wafirigem Aininoniak und Trocknen wird es 
aiis Alkohol uinkrystallisiert. Schnip. 142 - 144~)~). Die Ausbeute ist beinahe 
qii ant itativ. 

2 - A t  h o s y - 6 - n i t r o  - 9 - ch  1 o r  - a c r id  in. 
aus 4'- A t  hox y - 5 - n i t r o  - d i p h e n  y 1 a 111 in  - 

2 - c : ~ ~  bonsaure  unter denselben Redingungen wie die f r d m  erwahnten 
\-erbindungen erhalten. Nach Urnriihren des Ruckstaiides rnit wasserfreiem 
'I'oluol fielen Krystalle aus, die eine Verbindung von Chlor-acridin mit 
I'hosphor-halogeniden vorstellen. Die erhaltenen Krystalle wurden init Eis- 
wasser zerlegt. Das Chlorhydrat laBt sich uninittelbar zu meso-Chlor-nitro- 
athosy-acridin hydrolysieren. Nach den1 'l'rocknen wird es ails Benzol 
unikrystallisiert : gelbliche, feine, in Alkohol wenig, in Benzol besser liisliche 
Krystalle, Schnip. 187 - ISSO. Ausbeute beinahe quantitativ. 

I k s e  Verbindung wurde 

C , ~ € I , 1 0 : 3 h ~ & l .  Rer. C1 11.j. ( k f .  C1 I T . O .  



2 - A t  h osy - 7 - n i t  r o - 9 - c h l o  r - a c r i d  in .  
Aus 4'- A t h o s y - 4 - n i t  r o- d i p h e  n q' la niin - 2 - c a r b o n s  a u r e  wie die 

vorangehenden 1-erbindungen. Nach Abtreibung des Phosphorosychlorids, 
Zersetzung des Riickstandes init Eiswasser und Behandlung mit x w d .  Ani- 
nioniak wird ein gelber Stoff ausgeschieden, der nach dem Trocknen untl 
I!mkr)-stallisiereri aus Benzol braunlich-gelbe Krystalle liefert, Schnip. I ~ C J  

-191~. 
C15HllCL3K2CI. Ber. C1 11.5. ( k f .  C1 1 1 . 7 .  

Uer Iiiickstand der Benzol-1,iisung lost sich in alkohol. Alkali init roter 
Z:arbe, von den gebriiiuchliclien LGsungsmitteln liken nur Eisessig und Xitro- 
b e n d .  Br schniilzt bei 365 -370" und ist soiiiit 2 - A t  h o s y - 7 - n i t  r (i - 
9 - c h 1 o r  - a c r i d  i n  g ) .  

1) i e B e s  t i rn niun g d e r  H y d r o 1 y s e n  - G e sch  w i n  d i g k e i-t . 
Ilie 9 -C 11 lor  - a c  r i  d i n e  u-iirden r 11 und nn ter geliiidem Erwiirnien in ICssi+iiirc 

aiifgelost nrtd in cineti Thermostaten gesttllt. 1% n-urdeti Probeti genomme~i, in 10 ccm 
IVasser gegosscn und 0.5 ccrn Cisetinlsnn-l,iisung niit Salpetersiiure und L reni 0. I - ) / .  

AgNOJ-I,osLirig hinzngesetzt. I k r  niisgcflockte, zusammenpeballte Silhercllloritl-SietIcr- 
sclilag wurde abfiltriert, aiisgc\v:isclien iind tlas 1:iltrat rnit o. I +L. h-H,CXS-J,ii.iiinq 
zuriicktitricrt. 

:I I 
Zcitabst. it1 Min., 
\-om -Infang der 

Hydrolyse gerechnct 
I< -= 2.310g. t c t n  

A,L!h-o;j a--s t 

: i-Chlor-ncriclin:  o.O.ii g in 210 c c n ~  ;o-proz. Essigsiiiire bei son; Proben je I ccm. 
4 0 . 2  

6 0 4  
I 2  0.0 

I8 0.0 
z i  0.7 

0.034 
0.0;o im Mittel 

0.02.j 

0.0.;2 0.028 

0 . 0 2 2  

z - k i  t l i o s ~ - ~ - c l i l o r - a c r i d i i i :  o .qr0  g iii z i  ccin 5o-proz. Cssigsiiurc bei 700;  Prolxu 
je L ccni 

0 .0j  __ I 

60 0.50 0.0101 

I 2 0  0. '70 0.00x4 
1x0  0.X.j  0.0082 in1 Mittel 
2 4 0  0.9.5 0 . 0 0 X j  0.0084 
,300 I .00 0 . 0 0 X I  

420 I . O j  0 . 0 0 ~ ~  

. - I t l i o s y - g - c l i l o r - ; t c r i d i n :  0 .301  fi in 20 ccni Eisessig bei ?on; Proben je 2 ccni. 
0 0 - 

0 . 0 2 2 3  

0 .0 2 3 0  im Mittel 
3 .i 0.7 0.0.1g 0.0230 
'75 0.  r) - 

~ - : I t l i o s y -  j - n i t r c ~ - q - c l i l o r - ~ i c r i c t i l l :  o.4o.j g iii 50 cctn Eisessig bei 80";  Probw 
jc 2 ccm 

- 8 c.4 
If) 0. i  0.0 '730 im Mittel 
24 0.6 o.oj06 0.0621 

#) \\-. L e s n i a n s k i ,  I . c . ,  S. 8; 



c'cm :1 I 
Zeitahst. in Min., 
\-om .infang der 

Hytlrolyse gerechnct 
I< -~ 2. ,3  log. .~ 

=\$a :1-s t 

~ - i i t h o s ) - ~ - n i t r ( ~ - ~ - c l ~ ~ ( ~ r - u c r i c ! i i i :  0.366 g in ,p ccm Eisessig h i  80" ;  Proben 
je 2 ccm 

> 0 .1  0 .0202  

' .i 0 . 2 5  0.02s j 
L I  0.35 o .o z 7 .; in1 Mittcl 
29 0.50 0.0239 o.orj9 
3 5 0.45 0.0239 
5.3 0.50 .- 

Soinit wird die Hydrolyse in der Mehrzahl der Faille nicht bis zu Ilnde 
gefiihrt, sondern hiirt bei ' , Iz oder 21/3 auf. Nur bei 2-Athoxy-9-chlor-acridin 
erreiclit sie beinahe ihr Ende. 

2-ffthoxy-6-nitro-9-phenosy-acridin 
wird durcli l/*-stdg. Erhitzen des 2-A thosy -6-nit r 0- 9 -c h l o r  - a c r  id i n s  
init P h e n o l  auf dem Wasserba.de bei 8oo erhalten. Nach dein Erkalten wird 
mit Ather verdiinnt, das ausgeschiedene Chlorhydrat abgesaugt, mit Ather 
ausgewaschen und niit waiWrigeni Amnioniak zerlegt. Die Base wird ab- 
filtriert, getrocknet und Bus Benzol umkrystallisiert : feine, gelbliche Krystalle, 
Schmp. 173-174O, lijslich in Alkohol, Benzol und Ligroin lo ) .  

C ,1H,60 ,S2 .  Ber. C 70 .0 ,  II 1 . t .  Gcf. C 70.0,  TI 4 . i .  

2 - A t  h o x  y - 6 -n  i t  r o - 9 -a In in  o -acr id  in.  
2 g der zuvor genannten Verbindung werden 3 Stdn. mit 20 ccin mit 

- 1 n i m o n i a k  gesattigtem 96-proz. Alkohol auf 130-135O erwarmt. Das 
Reaktionsprodukt wird abfiltriert, niit heioem Benzol ausgewaschen und aus 
Sitro-benzol umkrystallisiert. Die abgesaugten Krystalle werden 2-ma1 mit 
Benzol ausgewaschen : feine, ziegelrote Nadeln, Schmp. 310~.  Unloslich in 
-4lkoho1, Benzol, Ligroin, loslich in warmem Nitro-benzol, in warinem Eisessig. 

Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn 2 'l'le. a - K t h o s y - 6 - n i t r o -  
9 - c h l o r - a c r i d i n  mit 1.2 Tln. Phenol  und 10 ccm niit Ammoniak gesat- 
tigtem Alkohol 3 Stdn. auf 130" erhitzt werden. 

Bei cbertragung dieses Verfahrens auf ~-Athoxy-7-nitro-9-chlor-acridin 
wurden gelbe Krystalle erhalten, die sich in ihren Eigenschaften und auf 
Grund der Xnalyse als 2 -~%thosy-7 -n i t ro -ac r idon  erwiesen. Eine ent- 
sprechende Nitro-aiiiino-Verbindung gelang es erst iiber die folgende Phenoxy- 
Verbindung zu erhalten. 

C,,H,,0,N,7. Ber. B 14.8. ( k f .  N 1.j.3. 

2 - d t h ox  y - 7 - n i t r o  - 9 -p h e n  o s y -acr i din.  
1.6 g 2-Xthoxy-7-n i t ro-9-chlor -acr id in  wurden niit 5 g P h e n o l  

15 Min. auf 800 erwarmt, mit dem doppelten Volumen Ather verdiinnt, das 
Chlorhydrat abfiltriert und mit heiWeni Benzol ausgewaschen. Die Krystalle 
___-- 

lo )  Ilas Dtsch. Keichs-Pat. 395683 heschreibt die beim Erwarmen ~ o n  Z-.%thosy- 
6-nitro-9-cl1lor-acridin mit  Phenol erhaltliche Verbindung vom Schmp. I 21'' als z - A t h  - 
ox y - 6 -xi i t r  o - 9.9 - d i p  11 e n o  s y - 9.10 - d i  h y d r  o - a c r  id i n ,  was durch iinsere Versuche 
nicht bestatigt wurde. 
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wiirden niit 10 ccm verd. Aiiimoniaklosung in absol. Alkohol erwarmt ui:d 
abfiltriert. Aus derii Filtrat schieden sich nach dem Erkalten gelbe Wadehi 
ans ; aus Benzol umkrystallisiert, hatten sie den Schmelzpunkt 152- 15.1". 
1,iislich in Alkohol und Benzin. 

C2,111,0 ,S2 .  Iler. PIT 7.8. Gef .  .TS 8.4 

2 - A t  h o x  y - 7 - n i t r o  - 9 -a in i n  o - a c r i d  in.  
z g der vorher genannten Verbindung wurden in 10 ccm mit A in in o n i a k 

gesattigtetn Alkohol 3 Stdn. auf 125 -1300 erwarint, Die erhaltenen roten 
Nadelii wurden abgetrennt, mit Benzol ausgewaschen und aus Nitro-bend 
umkrj,stallisiert. Schmp. ~ b e r  3 0 0 ~ .  Wenig loslich in Alkohol, Benzol. 
unliislich in Ligroin, beini Erwarmen loslich in Nitro-benzol und I'isessig. 
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(Iiitigegaiigen am 30. Mai 19.33.) 

Uei der A c e t j - l i e r u n g  v o n  U e n z i n - F r a k t i o n e n  nach P r i e d e l  
1111 d C r a f t s  entstehen Gemische von gesiittigten und ungesattigten cycli- 
schen Ketonen l ) ,  die bei tier katal>-tischen Hydrierung in der Kalte gesattigtt- 
Ketone liefern 2) .  

Als zii diesein %week ein Ihtalysator 1-erwendet wurcle, der aus 10-1)i-o~. 
platinierter A4ktivkohle bestand, und deni z u  Beginn der Hydrierung cine 
I'alladiuiiiclilorid-T,~surig zugesetzt wurde (urn die Aktivitiit des Katalysatnrs 
zn  steigern) , erhielt nian neben vollstiindig hydrierten Ketonen einen are- 
iiiatischen Kohlenwassers tof  f 3). I k s e s  iiberraschende Resultat gal] 
1-eranlassimg, uns eingeliender init der k a t a l y t i s c h e n  I i e d n k t i o n  voii 
Ice t o lien un t e r n o r  in ale n 1) r ti ck - iin d 'l'e m p e  r a t  u r -Ve r h a1 t n isse  n 
zii befassen, obwohl die iihnliche Reduktion eines aroniatischen Ketons 
bei ISOO in Gegenwart von Platin-Kohlc schon bei eineni friiheren Vei-such 
beobachtet worden war. So Borinte nnter diesen Bedingungeti aus reiiieiii 
Ace t o p h e n o n  B t h  y l-  b e n  zol  neben unatigegriffeneni Iieton erhalten werden. 
llieser Versuch bezweckte die 1)arstellung reinen Hexahydr  o -  a c e t o p h e  - 
11 n 11 s , dessen Konstanten wir init den jenigen dts atis Grd61.- Vraktionen 
bzw. BUS synthetisch dargestelltem Hexihydro - acetophenon 4, vergleichen 
wollten. Die Hydrierung erfolgte aber zuniichst an der Carbonylgruppe, und 
erst bei wiederholter Reduktion entstand ails A~t!iyl-benzol das kernhydrierte 
H e  s a h y d r  o - a t  h y 1 ben  z o 1. 


