
24. Kurt Lehmstedt : Bemerkungenl) zur VIII.2) und IX.3) Mitteil. 
uber Acridone von I. Tgngsescu und E. Ramontianu. 

[-\us d. Clieni. Institnt d .  Techn. Hochschulc Braunscli~Teig.: 
(Eingcgangen am 16. Dezcmber 19X.) 

Die Verfasser vertreten trotz der Veroffentlichung \--on .I. K l icgl  untl A .  B r o - 
sanilc") und riieiuer mit H. Klee \-er8ffentlichten -4rbeita) iiiimer nocli die -4nsicht, da8 
der von A. Kliegl  untl A .  Pelirlc'j) clurch Bimairkung \on l i ~ ? \ T i t r o - b c n z a l d c l i y ~ ~  
anf B e n z o l  in Gcgenwart voi: konz. Scliwt~felsiiurc crhaltencn \'erliinciung C,,II,o,s 
aicht die Porniel I eines M-Oxy-arridonsG), sonderri die einrs (1.0 
oxyds  (TI) ' )  zukomme. 

9) Zweifellos sprccheri niai!clie (;riinde fur die Aniiahnie drr Konsritution 11. niini- 
liclz : 1) Die Verbintlung gibt beim Erhitzeri init nipheiiylamiii-Sclirefelsaure eine inten- 
sive 131aufarbungR), wic es  die S-Osycle tun. 2) Reini Erhitzeii fur sichR) oder in hocli- 
siedeiiden 1,osungsmitteln ') cntsteht unter Saucrstoff-Abspaltiing Acridon. 3 )  Die Sub- 
stanz verhalt sich wic eiri Siiurrfnrbstoff 4) Sie gibt mit Eisericlilorid eine schwache 
Rrauurotf2ktng (Enol-Keaktion) 8 ) .  

13) Mit beidcn Forineln (I ulid 11) sind folgeiitle Tatsaclicii yereinbar: 1) Die 
Bcnzoyl-Vcrhindung und der Sletliyliitlier geben beim Verseifen durcli alkoliol. S:ilzsaure 
das 2-Chlor-acridon 2) 1)urch Satriumanialgam wird Acridin-5-oxyd gebildet b ) ,  

die friiher von Kliegl  untl F c h r l e  31s ,,Acridol" bezeichncte Substanz. Die Versnche 
Taiia,sescus,  diese Reakticrii eindeutig als fur Formel I1 sprccliend auszulegen2)'), 
sind nnlicgriinclet unci bereits 31s experimentell unriclitigwiderlegt TI ortlen4). 3 )  Die Bildnng 
eines Peroxyds C,,H,,O,S,~) erscheint als mit beidcn Formulierungen vcreinbar. -- Auch 
clic B il (1 u n gs w eis  e n des K 1 i e g1 sche~i  A-0. cridons lassen kcinc Rucksclilusse auf 
das Vorliegen der Konstitution I odtr 11 zu. F:s pibt rlerer bisher f u n f  : 1) aus o-Kitro- 
beiiz:tldcliyd und licnzol6), 2) (lurch Oxydntion des Xcridin-A-oxyds mittels Kalium- 
pernianganats in saiirer Liisuiig8), 3 )  R ~ S  A cridin-9.10-perox~-tl durcli alkohol. Alkali. 
konz. Schwefelsaure oder Eisessig Q ) ,  4) durcli Hydrolyse des 9-Methoxy-acridin-S-osyds ') 
und 5) durch Verseifung des ')-Chlor-acritiin-~'-oxvds ') . 

C) 1) T d r ~ 5 s e s c u  und Ramont ia i iu  sind der .4nsicht, durch diese zuletzt angcfiihrte 
Uarstellungsweise den endgiiltigen Beiwis fur die Riclitigkcit der Porniel I I erhracht z u  
habeiiz) 3). Mit demselben Recht kiinnte man behauptcn, das Icridon, das sich ja durcli 
Hydrolyse cles 9-Clllor-acridins Ieicht erlialten lalit, habc iiiclit die allgerneine ancrkannte 
Konstitution 111, sondern sei ein 9-Oq-acridin (IV),  \Tie ich schon friiher I") ausfuhrte, 
ist diese iinnier wiedcr vergeblich gesuchte Verbindung IV unbestandig, m5l an den I h l e n  
des konjugierten Systems ein basisches Stickstofiatoni und eine saurc Hydroxylgruppe 
stehen. Diese sattigen sich betainartig nb,  so daB (lie Snordnung der A4tomc dieselbe ist 
\Tie in1 Acridon. Unter Biridungsverschiebuug erfolgt dann ein rlusgleich dcr Ladungen, 
und es eiitsteht das aromatisch abgesattigtere Acridon. Die glcicheii Bedingungeii sind 
auch fur die Formel IT gegeben, niir daB liicr der N-Oxyd-Sauerstoff der Trager der Brtsi- 
zitiit ist. In allen Fiillen, wn sich I1 bildeii kann, \vird man tatsiichlicli iiur I erhalten'l). 
1)aher knrn mit dem ilugenblick, wo fur d a s  ,,Acridol" die Formel eincs Acridin- 
9.10-oxy-ds (1') entfiel und die des Acridiii-N-oxyds feststand 5), das eine deutliche Base ist, 
fiir iins die friihcr in i'berrinstiminung mit T i n R s e s c u  1111~1 R a m o n t i a n u  nnge- 
nnmmene Formel I1 nicht mehr in Frage. 

z ,  4 ) .  

'i Auf die Anfiihrung cler Literatursteilen in1 rinzelncn (Seiteiizahleu) ist hier ver- 

*) Bull. Soc. chim. Fraiice r5j 3, 2000 i10361; diest. -1rbeit erscliien erst iin S o -  

31 H .  69, 1825 [1926]; im .-lugustheft erschienen (einp~cgaiigeii :mi 1 7  6.  2036) .  
" ' 1  H. 69, 197 L1936:. 
; I  I. ' l 'anisescu 11. F:. I t a n  
') K .  L e h m s t e d t ,  H. 68, 1455 '19351. 

' 

zichtet worden. 

\-emberheft (eingegangen :mi '7. 4. 3 936). 

K.  L r l i m s t e d t  u H. X l e e ,  I<. 69, 1514- ]1936]. 
I Wie auch rlurcli Hyctrol?-se cles 9-Methox 
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2) Den voii Kl ieg l  uiid l i r  in1 e a) er1)r:rchteu k n e i s .  dnLi es nwi isonicrc Z\leth~-l- 
iitlier giht. die sich yon den Foriiieln I uncl I I al)lcitcu, wollen die rumanischen Autoren 
niclit aiierkeniieti. Sic lialten daraii fcst, d;lD der diircli Einwirkuiig vori Di;tzonicthaii auf 

erhiiltliclie Mletliyliither 4, ciitsprechenrl Forinel 11 aufgelmut sei. Seine 
sich durch seine 1,osliclikeit in konz. Siiuren zu erkennen. ~ ~. I:r niii13te 

.' das Acridiii-S-oxy spin,  vie es das T-OII Klicgl  
m l e  syiitlietisierte ) auch t:its&clilicli ist Titti 
' zu haltcii. iielirnen 'I' i n  i a n u  :ill, dalJ die i-on uiir*; 

clurch I?iuT.virkuug \-oil Sa t r i  i(1iii erhalteiie Verbindung, 
welche \-on Kl ieg l  und Br i i snr i i lc  zurn Ather I I ovydiert wurde, gar kein 9-Metlioxy- 
acridin sei, soiiderri d i v  Konstitutioii VI habe. 1)al)ei habe ich durch Aiilageruu~srcak- 
tionrn die Richtigkeit der ~tlnerforiiiel viillig siclicr bc~vieseii l~) ! 'Yiiri i s e s c u  und R a -  
r ~ i o i i t i a n u ~ )  heliauptcii feriier. d ; t O  dcr von mir Eiir das wasscrfreie 
aiigcgehenc Schmp. h3" iiiclit stimmc. sonderri 93* betrage. Diesc ,, €3 
ich als irrtiinilich zuriick. 

3 )  Die Ibkiiinnilinge der  K l i e  gl sciicn Ver lhdung  C,,H,O,S wercien in waMrig- 
alkoliol. Calcitiniclilorid-Liisiiiig durch Zinkstauli zu ;\cridori reduziert 2, 7). '1'811 5 sescu 
iiimmt 311, claW drr  A-Oxyd-Sauerstoff inacli 11) zu Wasser hydriert nerde, und das als 
%Ivisclieiiprotlulct auftreteiidc 9-0 acridin sich in Acridon nmlajicre. Wenii das stimrute, 
rnufite tlas .4cridin-K-oxJ-d hi derselben Behandliung Acridiii crgeben ; rlas ist nl)er niclit 
der Fall8). I )aher six-icht :iucli dieser Ikftind gcger: Forriiel 11. 

,411s den1 uiiter C aiigcfiihrteii Material ergibt sich die Kiclitigkeit der Forrnel I 
eiiies N-Oxy-acridons fiir die Verbindung CI3HqO2K ron Kl icg l  untl Felirlc. l)ir uuter 
1 gebrachten Tatsachen sprechen aljer dafiir, daiJ die Sulmtanz bci 1iijlierr.r l'emperatur 
inid bei der Salzbilduing nach dcr tautomeren Formel I1 rcagiert. 1Xc .4ngaben T i n l -  
S ~ S C U S  uiid R a m o t i t i : ~ n u s ~ ) ) ,  tlaW die Ahsorptionskurve der Salze dieselbe Form habe, 
wie die der freieii Yerbindung, ware noch zn belegen uncl nachzupriifcii, elie Endgiiltiges 
iiber die Tautomerisicrun:: bei der Salzbildung gesagt -,vei-tien kami. 

12) Die Herstellung dieser Verbindung ist 7' und R iiicht geluiigciix) 
13) B. 68, 1464 [1935]. 


