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Zum SchluB sei noch bemerkt, daB die Versuche von F iken t sche r  
mid Mark sowie die von Kumichel  nicht durch G1. 5 dargestellt werden 
ktinnen, wahrend, wie aus Tab. 4 hervorgeht, die Versuche von Rocha 
eine gute Bestatigung fur G1. 5 darstellen. Ahnlich gut stimmen auch die 
Yersuche von Atsuki  und I sh iwara  sowie die von P iken t sche r  an Poly- 
vinylacetat. 

4) Zusaminenf assung. 
Im Anschluf3 an die Mitteilung von Hess  und Phi l ippoff l )  sind 

lllischungsversuche an Tr in i  t r 0- cellulose , Kollo diumw olle und Celli t - 
Fraktionen ausgefiihrt worden. Aus den Versuchen ergibt sich die Giiltigkeit 
einer Mischungsformel, die wohl allgemein fur heterodisperse lyophile Kolloide 
in Betracht komnien durfte. Die Mischungsregel ist geeignet, weitere AUS- 
sagen uber Charakter und Eigenschaften von organischen Hochpolynieren 
zu machen. 

Hrn. Prof. Dr. K. Hess  dankt der Verf. aufrichtigst fur das entgegen- 
gebrachte fordernde Interesse. 

152. Kurt Lehmstedt und Karl Schrader: Die Cewinnung von 
1 - und 3-substituierten Acridonen aus 3’ -substituierten Diphenylamin- 

carbonsauren-(2) (XVI. Mitteil. iiber Acridinl)) . 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 20. Marz 1937.) 

Von den Methoden, die zum Aufbau substituierter Acridone dienen2), sol1 
hier nur die praktisch wichtigste besprochen werden. Sie geht von den sub- 
stituierten Diphenylamin-carbonsanren-(2) (I) aus, welche unter dem EinfluB 
ron Kondensationsmitteln in Acridone (111) iibergehen. Zuerst wurden solche 
Ringschlusse von F. Jourdan3)  mit Hilfe von konz. Schwefelsaure vor- 
genommen. Spater karnen noch andere Arbeit~weisen~) hinzu, deren elegan- 
teste - die Phosphoroxychlorid venvendet - zuerst von F. Runge5), einem 
Schuler W. Borsches , beschrieben worden ist. Hierbei entstehen zunachst 
die Saurechloride (11) der betr. Phenyl-anthranilsauren (I), die dann weiter zu 
Acridonen (111) kondensiert werden. Der Vorgang last sich so leiten, dal3 man 
entspr. dem Schema A) als Endprodukt 9-Chlor-acridine (IV) erhalt. - Das 
i s t  in vielen 1:allen sehr erwiinscht, Denn die 9-Chlor-acridine lassen sich aus 

1) XV. Mitteil.: €3. 69, 2309 119361; s. a .  B. 70, 172 j19371. 
a) C. Hollins, Synthesis of Nitrogen Ring Compounds, London 1924; hier sollen 

3, B. 18, 1444 [1885]. 
5 ,  Dissertat. Gottingen 1922; IT.  Borsche ,  F. K u n g e  u. W. T r a u t n e r ,  I3. 66, 

1315 [1933]; s. a. 0. J .  Mngidson u. A. 1Lz. Grigorom-ski, B. 66, 866 [1933]; W. Dir-  
scher l  11. H. ’I‘hron, A. 604, 297 119331.. 

nur die monosubstituierten Verbindungen behandelt werden. 
4) Fr. Ul lmann,  A. 355, 319 119071. 
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den gebrauchlichen Losungsmitteln gut umkrystallisieren und durch ihre 
Schmelzpunkte identifizieren. Die Acridone dagegen sind haufig ade r s t  
schwer l6slich und schwarzen sich bei hiiheren Warmegraden (iiber 3GOO) so 
stark, daB ihre Schmelztemperaturen sich der Beobachtung entziehen. Daher 
ist es zur Gewinnung reiner Acridone manchmal sehr vorteilhaft, erst die 
9-Chlor-acridine zu isolieren und aus diesen dann durch Hydrolyse die ent- 
sprechenden Acridone herzustellen. 

Eindeutig verlauft der RingschluB nur bei solchen Phenyl-anthranil- 
sauren (I), welche den Substituenten im Kern A tragen, oder bei solchen, die 
in B in 0- oder p-Stellung zur Iminogruppe substituiert sind. Anders liegen 
die Verhaltnisse bei den 3'- subs  t i t u ie r  t en  Dip  h en yl aniin- carbon-  
sauren-(2)  (V). Denn bei diesen kiinnen die Ringschliisse einrnal in 0- und 
das andere Ma1 in p-Stellung zum vorhandenen Substituenten R erfolgen. Im 
ersten Falle entsteht ein in 1 substituiertes Acridon (VI), ini zweiten dagegen 
.ein in 3 substituiertes (VII). - Bisher ist nur ein einziges Acridon bekannt, 

R R 
I ( y o \ / \  /\PA 

(/\*HA/ \,/'\\ N /\/ 
I j  VI . VII1. 

/\/CO2H /\ , / 7  

I I  
/\(CO)/\ {pCCl\;/\, 

\ / \NH / v . ~  
\Ad\/ \\/'\ pu' ;\/ 

~ I - +  i ; I  

1.R -+ 1.R I !  V. 

VII . IX. 
T7--IXa: R = OCH, V-IXb: R = CH, V-IXC: R = C1 

V-IXd: R = NO, V-IXe: R = NH, 

das den Substituenten in 1-Stelle tragt. Es ist das ~ o t i  -4. Kliegl  und 
A. Peh r  le6) aus der 3-Methoxy-diphenylamin-carbonsaure-(2) aufgebaute 
1-Methoxy-acridon. Die anderen in der Literatur als 1 -substituierte Acridone 
beschriebenen Stibstanzen, namlich die Chlor-, die Nitro- uiid die Amino- 
Verbindung, sind von F r . U 11 man  n7) durch Ringschliisse der entsprechenden 
Phenyl-anthranilsauren (V) erhalten worden. Sie sind in Wirklichkeit Gemische 
der beiden Acridon-Ahkiinimlinge VI und VII, wie wir weiter unten zeigen 
werden. 

Um die Ringschliisse der 3'-substituierten Diphenq.la11iiri-carhonsa~iren-(2) 
(V) aufzuklaren und die reinen, in 1-Stelle ersetzten Acridone einer naheren 
Bearbeitung unterziehen zu kiinnen, haben wir zunachst die Sauren V unter- 
sucht, in denen R = OCH,, CH,, Cl, NO, und NH2 ist E:, war denkbar, daB 
das jeweils angewandte Kondensationsmittel die Xiisbruten an VI uud VII 
beeinflussen wiirde. Daher haben wir alle Versuche einerseits mit konz 
Schwefelsaure und andererseits mit Phosphorosyclilorid durchgefiihrt. Die 
Verwendung der Schwefelsaure fiihrt bei den PhenTrl-ant~iranilsauren Va und 
l'b zu Komplikationen, da gleichzeitig mit den1 RingschluW Sulfonierung 
erfolgt. Die Sulfonsauregruppen lassen sich aber durcli Erhitzen mit 30-proz 
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Schwefelsaure wieder abspalten, so da13 man Gemische der Methoxy-bzw. 
Methyl-acridone VI und VII erhalt . Das Mengenverhaltnis der einzelnen 
Bestandteile in diesen Gemischen ist annahernd dasselbe, wie wenn man die 
Kondensation mit Phosphoroxychlorid vornimmt und die erhaltenen 9-Chlor- 
acridine VIII und IX zu den entspr. Bcridonen VI und VII verseift. Das 
wurde einerseits durch thermische Analyses) und andererseits durch fraktio- 
nierte Krystallisation der rohen RingschluBprodukte festgestellt. 

Die Trennung der beiden Methoxy-9-chlor-acridine VIII a und IX a 
gelingt leicht durch Umkrystallisieren aus Benzol, in dem die 1-Verbindung 
VIIIa leicht liislich ist. Das Chlor ist in diesen Basen verhaltnismaoig fest 
gebunden, und die Hydrolysierbarkeit der beiden Isomeren ist recht ver- 
schieden : So 1aBt sich das 1-Methoxy-acridon aus dem 1-Methoxy-9-chlor- 
acridin durch 2-stdg. Erhitzen mit verd. Salzsaure auf den1 Wasserbade ge- 
winnen, wahrend die Hydrolyse der 3-Methoxy-Verbindung IX a mindestens 
24-stdg. Erwarmen mit 20-proz. Salzsaure erfordert. 

Bei den Methyl-Verbindungen VIIIb und I X b  gelang die Zerlegung des 
mit Phosphoroxychlorid erhaltenen rohen Isomerengemisches nicht, da die 
Loslichkeiten zu wenig verschieden sind. Die Trennung lie13 sich hier auf 
Grund der verschiedenen Hydrolysengeschwindigkeiten des 1- und des 
3-&lethyl-9-chlor-acridins durchfiihren. Im Gegensatz zu den Methoxy- 
Verbindungen ist nailich das in 3-Stelle substituierte 9-Chlor-acridin be- 
deutend leichter verseifbar als das 1-Isomere VIIIb. Auf diese Weise gelang 
die Herstellung des noch nicht bekannten 1-Methyl -acr idons  vom Schmp. 
336O. 

Wahrend die bislier besprochenen Methoxy- und Nethyl-acridone durcli 
ihre Schmelzpunkte identifiziert und die Zusammensetzung der rohen Ge- 
mische durch thermische Analyse annahernd festgestellt werden konnte, 
entfiel diese Moglichkeit bei den Chlor-, Nitro- und Amino-Verbindungen, da 
diese schon vor dem Schmelzen verkohlen. Das aus der 3'-Chlor-diphenylamin- 
carbonsaure-(2) (Vc) mit Phosphoroxychlorid erhaltene Gemisch der isonieren 
9-Chlor-acridine VIII c und I X  c konnte durch Umkrystallisieren zerlegt 
werden. Das 3.9-Dichlor-acridin (IXc) ist bereits friiher auf anderem Wege 
erhalten worden9). 

Zur Kennzeichnung von Acridonen, die beini Erhitzen verkohlen, ist 
deren Uberfiihrung in niedrigschmelzende Verbindungen erforderlich. Hierzu 
bedient man sich oft einer von Ul lmann und Mitarb.lo) aufgefunde- 

nen Arbeitsweise, die darauf beruht, daB 
COB4 .N(CH,),(p) man das betr. Acridon mittels Phosphor- 

oxychlorids niit N-Dimethyl-anilin konden- 
siert. Das so aus dem 3-Chlor-acridon er- 
haltene 3-Chlor-9-[p-dimethylamino-phenyl - 

x . 1  1 1 '  acridinll) schmilzt bei 23S0, wahrend die jetzt 
von uns aus dem 1.9-Dichlor-acridin12) bereitete 
isomere 1-Chlor-VerbindungX bei262O schmilzt. 

~ c1 

*/\y c \ / I \  
\/\N/\/ 

8 )  Uber experimentelle Einzelheiten und Sclimelzdiagranime s. I<. S c h r a d e r ,  

9, Dtsch. Iieichs-Pat. 571449; P'rcll., Fortschr. 'I'cerfarb.-Fabrikat. 19, 1173. 
Dissertat. Braunschweig 1937. 

l o )  Fr .  Ul lmann,  W. B a d e r ,  H. Labhard t ,  B. 40, 4797 [1907]. 
11) K. L e h m s t e d t ,  B. 6.5, 839 [1932]. 
12) Die 9-Chlor-acridine treten bei drr Rraktion nach 10) als Zwischcn1,roduktc anf. 
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Das 1.9- und das 3.9-Dichlor-acridin (VIIIc und IXc) lassen sich mit verd. 
Sauren leicht zum 1-  und 3-Chlor-acr idon (VIc und VIIc) verseifen. Der 
RingschluB der 3'- C h 1 or - d ip  h en  y 1 ami  n- c a r b o n s  a u r e - (2) (V c) mittels 
konz. Schwefelsaure fiihrte zu eineni Gemisch von 1- und 3-Chlor-acridon, wie 
durch deren Umwandlung in die 9-Chlor-acridine und die anschlieBend durch- 
gefiihrte Trennung der beiden Isomeren bewiesen werden konnte. 

Erhebliche Schwierigkeiten bereitete uns anfangs die Isolierung der beini 
RingschluB der Saure V d durch Phosphoroxychlorid entstandenen Nitro- 
9-chlor-acridine VIIId und IXd,  da das Chlor in diesen Verbindungen auller- 
ordentlich leicht hydrolysierbar ist. Dann zeigte sich aber, daW man die Basen 
VIIId und I X d  ohne wesentliche Verluste gewinnen kann, wenn man bei der 
Zerlegung der Reaktionsmasse das Auftreten von H-Ionen verhindert . Denn 
diese beschleunigen die Hydrolyse ganz auBerordentlich. Verdiinnt man nam- 
lich die Phosphoroxychlorid-Losung der Nitro-9-chlor-acridine, wie sie beim 
RingschluB erhalten wird, rnit einem indifferenten Losiingsmittel - Chloro- 
form erwies sich wegen seines guten Lijsungsvermogens als sehr geeignet -- 
und setzt dann die Acridinbasen durch EingieBen in iiberschiissiges Ammoniak 
in Freiheit, so losen sich die 9-Chlor-acridine in dem Chloroform und werden so 
der Hydrolyse entzogen. Die beiden Basen wurden dann durch wiederholtes 
Umkrystallisieren rein erhalten und dienten zur Herstellung des 1- und des 
3-Nitro-acridons. 

Das aus der 3'-Nitro-diphenylamin-carbonsaure-(2) (Vd) mittels konz. 
Schwefelsaure erhaltene Gemisch der beiden Nitro-acridone wurde rnit Phos- 
phoroxychlorid in die Nitro-9-chlor-acridine iibergefuhrt , die sich dann in der 
angegebenen Weise trennen lieBen. Zwischen dem Verlauf des Ringschlusses 
rnit Schwefelsaure und mit Phosphoroxychlorid besteht kein grundlegender, 
sondern hochstens ein geringer gradueller Unterschied. 

Schon friiher hatten wir einen Hinweis dafiir gefunden, daB die Konden- 
sation der Saure Vd nach beiden Richtungen verlauft. Wenn man namlich das 
rohe Nitro-acridon mit Dimethyl-anilin in Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
kuppelt, so erhalt man zwei verschiedene Nitro-9-[p-dimethylamino-phenyl]- 
acridine (analog Formel X) vom Schnip. 281O und 236O. Nun kondensierten 
wir die reinen 1- u n d  3-Nitro-9-chlor-acr idine mit Dimethyl-ahi l inle)  
und erhielten so einmal die 1-Nitro-Verbindung vom Schmp. 281O und das 
andere Ma1 die bereits bekannte 3-Nitro-Verbindung vom Schmp. 255O 13). Die 
bei 236O schmelzende Substanz erwies sich als ein Gemisch gleicher Teile der 
1- und der 3-Nitro-Base. Da sie durch Umkrystallisieren nicht zerlegt werden 
konnte, ist sie moglicherweise als Molekiilverbindung aufzufassen. 

Fr .  Ullmann14) hat durch Reduktion seines vermeintlichen ,,l-Nitro- 
acridons" ein , , 1- Amino-acridon" hergestellt . Dieselbe Verbindung will er aus 
der 3'-Amino-diphenylamin-carbonsaure- (2) (V e) durch RingschluB erhalten 
haben, obwohl kaum anzunehmen ist, daB die Kondensation zu 100% in 
o-Stellung zur Aminogruppe stattgefunden hat. Er beschreibt die Verbindung 
als gelbe Nadeln vom Schmp. 285O. ES ist wohl rein zufallig, daB die Eigen- 
schaften des aus dem reinen 1-Nitro-acridon gewonnenen 1-Amino-acridons 
mit den von Ul lmann beschriebenen iibereinstimmen. Der Schmelzpunkt des 
1-Amins ist nicht genau zu ermitteln, da vor dem Schmelzen Scliwarzfarbung 
eintritt . 

13)  K. L e h m s t e d t ,  B. 6.5, 1004 j19321. 14) -4. 355, 333 j19071. 
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Kiirzlich ist von ,4. Alber t  und W. H. I,innell15) der Ringschlufl der 
5.3’-Dinitro-diphenylamin-carbonsaure- (2) untersucht w or den. Auch in diesem 
Falle fand die Kondensation gleichzeitig in 0- und in p-Stelle zum 3’-Substi- 
tuenten statt, so dafl sich das 1.6- und das 3.6-Dinitro-acridon bildeten. 

Im folgenden sollen unsere Ergebnisse iiber die Ringschlusse der 3‘-sub- 
stituierten Phenyl-anthranilsauren kurz zusammengefaflt werden: Die beiden 
Kondensationsmittel, konz. Schwefelsaure und Phosphoroxychlorid, fiihren zu 
annahernd gleich zusamrnengesetzten Gemischen der beiden Acridone VI und 
VII. Fiir die Methoxy- und Methyl-Verbindungen Va und Vb wurden durch 
thermische Analyse 40% 1- und 60% 3-Methosy-acridon bzw. 14% 1- und 
86 % 3-Methyl-acridon gefunden8). Allerdings sind die ermittelten Werte un- 
sicher, weil die Schmelzpunkte der rohen Ringschluflprodukte durch Ver- 
unreinigungen herabgesetzt werden, die sich bei der Kondensation oder auch 
bei der Verseifung der 9-Chlor-acridine bilden. Zieht man diese Schmelzpunkt- 
erniedrigung in Betracht, so ist es sehr wahrscheinlich, daW folgende Ver- 
haltnisse der Ausbeuten - wie sie auch durch Wagung bestatigt wurden - 
vorliegen : 

Substituent steht in 
1-Stellung 3-Stellung 

Methyl-acridon . . . . . . . .  etwa 18 % etwa 8 2 %  
Methoxy-acridon . . . . . .  etwa 50 etwa 50% 
Chlor-acridon . . . . . . . . .  etwa 75-82 % etwa 20-28 % 
Nitro-acridon . . . . . . . . .  etwa 75-80 yo etwa 20-25 yo 
Amino-acridon ........ etwa wie bei der Nitro-Verbindung 

Fur die Ermittlung der Zusammensetzung der Gemische der Chlor-, Nitro- 
und Amino-acridone fehlt eine geeignete Methode. Sie sollte auf spektrome- 
trischem Wege versucht werden; es wurde aber davon Abstand genommen, 
da bei den Ringschliissen immer etwas gef arbte Beimengungen entstehen, 
die die Anwendung einer optischen wethode von vornherein als nicht aus- 
sichtsreich erscheinen lieljen. Es mag noch bemerkt werden, daB die bis- 
her bekannten 1-substituierten 9-Chlor -aaidine niedriger schmelzen und sich 
leichter lijsen als die in 3-Stellung ersetzten Isomeren. 

Die 3-substituierten Diphenylamin-carbonsauren-(2) (XI), welche sich zu 
1-substituierten Acridonen kondensieren lassen, sind synthetisch schwer zu- 

R ganglich16). Auflerdem versagt diese Aufbaumethode 
1 gerade im wichtigsten Falle, der 3-Nitro-diphenyl- 

/\Ho2Cj/\ amin-carbonsaure-(2) . Denn der RingschluB dieser I I 1 Verbindung zum 1-Nitro-acridon hat sich bisher nicht 
\/\NH ’1,’ verwirklichen lassen17). Daher diirften die in dieser 

Arbeit gezeigten Wege zur Synthese 1-substituierter Acridone erst die 
weitere Untersuchung dieser Verbindungen ermoglichen. 

Beschreibung der Versuche. 
3‘ - Methoxy - diphenylamin  - carbonsaure  - (2) 18) : 38 g o-chlor-  

benzoesaures  Kal ium,  32 g m-Anisidin, 20 g gepulvertes Kalium- 

15j Journ. chem. 8oc. London 1936, 88. 
I6j Bisher gibt es nur die Methoxyl-Verbindung, s. 6) .  
1?j K. S c h r a d e r ,  Dissertat. Braunschweig 1937. 
la) Die Vorschrift von Fr. Ul lmann,  A. 355, 345 [1907], wurde zweckentsprechend 

unigeandert. 
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carbonat und etwas Naturkupfer C werden in 150 ccm Amylalkohol 1 Stde. 
im Metallbade unter Riickfluf3 erhitzt. Nach dem Abtreiben der fliichtigen 
Bestandteile mit Wasserdampf wird aus der filtrierten Losung die Saure durch 
vorsichtigen Zusatz von 2-n. Salzsaure in der Weise abgeschieden, da13 das 
zuerst ausfallende dunkle Harz abgetrennt werden kann. Die Substanz wird 
so in weiograuen Krystallen gewonnen, die aus 100 ccm Benzol unter Ztlgabe 
von Kohle umgelost werden. Ausb. 87 g vom Schmp. 132O. 

3- u n d  1-Methoxy-9-chlor-acridin: 4.8 g (2 Zentimole) 3’-Meth- 
o x  y - dip  h en  y 1 a mi n - c a r b  o ns  au r e - (2) werden mit 10 ccm P h o s p ho r - 
oxychlor id  30 Min. im Metallbade auf 1000 erhitztls)). Nach dem Erkalten 
und Verdiinnen mit 60 ccm Chloroform wird das Gemisch in 2 1 5-proz. An-  
moniakwasser eingetragen. Die Chloroformschicht ergibt nach dem Trocknen 
und Eindunsten im Vak. 4.4 g 9-Chlor-acridine, d. s. 92 yo d. Th. Dies Basen- 
gemisch wird aus 30 ccrn Benzol umkrystallisiert. Das 3-Methoxy-9-chlor-  
acr id in  kommt in langen, gelbgriinen Nadeln vom Schmp. 170° heraus. 

37.7 mg Sbst.: 96.4 mg CO,, 15.3 mg H,O. - 6.910 mg Sbst.: 0.366 ccm N (22.5O, 
740 mm). 

C,,€I,,ONCl (243.55). Ber. C 69.25, H 4.12, N 5.76. 
Gef. ,, 69.10, ,, 4.52, ,, 5.95. 

Die Verbindung l6st sich leicht in Bceton und hochsiedenden Fliissig- 
keiten, schwer dagegen in Benzin und Ather. Die Lbsungen sind gelb und 
fluorescieren blau. Aus Alkohol oder Benzol 1aOt sich die Substanz gut u n -  
krystallisieren. Aus der Lijsung in Anilin scheiden sich nach einiger Zeit 
schone rote Krystalle ab, die am 3-Methoxy-9-anilino-acridin bestehen diirften. 

Das Benzol-Filtrat der 3-Methoxy-Verbindung wird abdestilliert und der 
Riickstand 2-ma1 aus je 30 ccm Cyclohexan umgelost: 1.2 g 1-Methoxy-  
9-chlor-acr idin vom Schmp. 124-1250, entspr. 27% d. Th. Die Substanz 
ist in organischen Fliissigkeiten leichter loslich als ihr 3-Isomeres. Die Losungen 
sind gelb und fluorescieren griinblau. Verd. Mineralsauren losen die Base mit 
orangeroter Farbe ohne Fluorescenz. 

32.1 mg Sbst. : 80.8 mg CO,, 11.6 mg H,O. -- 7.014 mg Sbst. : 0.350 ccm N (22.S0,  
757 mm). - 106.6 mg Sbst. : 62.2 mg AgCl. 

C,,H,,ONCl (243.55). Ber. C 69.25, H 4.12, N 5.76, Cl 14.55. 
Gef. ,, 68.70, ,, 4.02, ,, 5.74, ,, 14.45. 

3- und  1-Methoxy-acr idon a u s  den  9-Chlor-Verbindungen:  0.5 g 
3 - N e t  hox  y - 9 -c  hlor - acr i  d in  werden mit 30 ccm 20-proz. Salzsaure 
24 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Die mit Ammoniak gefallte Substanz 
wird filtriert und mit Wasser gewaschen. Schmp. 260-265O. Ausbeute quanti- 
tativ. Durch Umlosen aus Nitrobenzol steigt der Schmelzpunkt his 273O 20). 

Die Verbindung ist schwacher basisch als das l-Methoxy-acridon6), sie lost 
sich in warmen verd. Sauren auf. Leicht loslich ist sie in Eisessig, Alkohol 
und Anilin, auch in der Kalte. Schwer losen Benzol und Benzin. Konz. 
Schwefelsaure lost unter Sulfonierung. 

32.6 mg Sbst.: 89.0 mg CO,, 14.0 mg H,O. - 4.060 mg Sbst.: 0.218 ccm N (ZOO, 
751 mm). 

C,,H,,O,N (225.1). Ber. C 74.62, H 4.92, N 6.22. 
Gef. ,, 74.73, ,, 4.81, ,, 6.16. 

19) Die Temperaturen sind - auch bei den folgenden Versuchen - stets im Metall- 
bade gemessen. 

20) F r .  U l l m a n n  gibt fur dieselbe Verbindung den Schmp. 2900 an; A. 355, 371 
[1907]. 
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Das 1-Methoxy-9-chlor-acridin wurde wie die 3-Methoxy-Verbindung ver- 
seift; es geniigte aber 2-stdg. Erwarmen rnit 1-n. Salzsaure. Das rohe 1-Meth-  
oxy-acr idon  schmolz hei 315-3200, nach dem Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol bei 346O 6). 

R i n g s c h 1 u WI d e r 3' -11 e t h o s y - dip  11 e n y 1 a mi n - c a r b o n s a u r e - (2) mi t 
konz. Schwefelsaure:  2.43 g Substanz werden mit 15 ccm konz. Schwefel- 
saure 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem Erkalten in 150 ccm 
Wasser eingetragen. Der gelbe Niederschlag wird nach 2-stdg. Stehenlassen 
abgesaugt und mit verd. Salzsaure und Wasser gewaschen. Er besteht aus 
einem Gemisch von Sulfonsauren der beiden Methoxy-acridone und ist in verd. 
Sodaliisung vollstandig loslich ; 2.5 g vom Schmp. 230-236O. Diese Sulfon- 
sauren bilden sich auch bei Magigem Aufbewahren der Sch~~efelsaure-Lijsung 
bei Zimmertemperatur . 

0.5 g Sulfonsauren werden mit 25 ccm 30-proz. Schwefelsaure 5-6 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Dann wird von etwas Ungelostem abfiltriert und mit 
Ammoniak gefallt. 0.3 g schwach gelbes Pulver, das sich wie ein Gemisch der 
beiden Methoxy-acridone verhalt . Schmp. 248O. 

Ein wie oben rnit Phosphoroxychlorid erhaltenes Gemisch der Methoxy- 
9-chlor-acridine wurde durch Kochen niit 10-proz. Salzsaure verseift und dann 
alkalisch gemacht. Die so gewonnene Substanz schmolz bei etwa 250O. Nach 
dem Schmelzdiagramms) besteht sie aus etwa 40% 1-Methoxy- und 600/, 
3-Methoxy-acridon. Wenn man beriicksichtigt , da13 der Schmelzpunkt des 
Gemisches durch Verunreinigungen herabgesetzt ist, diirften in Wirklichkeit 
ungefahr 50 yo eines jeden Isomeren vorhanden sein. 

3' - Methyl  - diphenylamin  - carbonsaure  - (2) 21) : 78 g o - Chlor- 
benzoesaure  werden mit 200 ccm rn-Toluidin unter Zusatz von 80 g 
gepulvertem Kdiumcarbonat und etwas Naturkupfer C kondensiert . Nach 
der Wasserdampfdestillation wird die filtrierte Liisung niit Salzsaure gefallt. 
Der graue Niederschlag wird abgesaugt, rnit heiWer verd. Salzsaure gewaschen 
und nach gutem Abpressen in 500 ccin Alkohol gelost. Die mit Tierkohle 
behandelte Losung wird init so vie1 siedendem Wasser versetzt, bis eine 
bleibende Trubung eintritt. Nach dem Erkalten setzt man noch 300 ccm 
Wasser hinzu. 68 g farblose, schwach graustichige Krystalle vomSchmp. 1370, 
d. s. 60% d. Th. 

RingschluB niit Phosphoroxychlor id :  9.1 g (4 Zentimole) 3'-Me- 
t h y l  - dip  hen  y l  a min-  cai- b ons a u r  e- (2) werden in1 Metallbade mit 20 ccni 
Phosphoroxychlor id  10 Min. auf 100O 19) erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird rnit 100 ccni Chloroform verdunnt und in der bei den Methosy-Verbindun- 
gen beschriebenen Weise auf die 9-Chlor-acridine verarbeitet. Ausbeute 
quantitativ. Es gelang nicht, a m  dem Geniisch durch Umkrystallisieren die 
einheitlichen MethylWchlor-acridiiie zu gewinnen 0) .  

3- und  1 -Methyl -acr idon:  Das rolie Geniisch der 9-Clllor-acridine 
wird rnit 50 ccm 1-n. Salzsaure 2 Stdn. auf dem Wasserbade erararmt. Das 
3-Methyl-acr idon scheidet sich als gelbbrauner Niederschlag ab, der nacll 

21) Ahgeanderte Vorschrift YOII F r .  1- l lmann,  A. 355, 324 [1907]. 
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dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol bei 312O 22) schmilzt. Ausb. 6.5 g, 
entspr. 78% d. Th. 

4.227 mg Sbst.: 0.249 ccm N 
(ZOO, 751 mm). 

39.0 mg Sbst.: 114.6 mg CO,, 18.0 mg H,O. - 

C14Hl10N (209.1). Ber. C 80.33, H 5.30, N 6.69. 
Gef. ,, 80.14, ,, 5.16, ,, 6.76. 

Das s u r e  Filtrat vom 3-Methyl-acridon wird noch 24Stdn. auf dem 
Wasserbade weiter erhitzt. Wahrend dieser Zeit scheidet sich ein gelber 
Niederschlag aus, der nach dem Umlosen aus Nitrobenzol bei 3360 schmilzt. 
Ausb. 1.4g, d. s. 17% d. Th. Das 1-Methyl -acr idon  hat ganz ahnliche 
Loslichkeiten wie sein in 3-Stellung substituiertes Isomeres. Seine LGsungen 
fluorescieren stark blaugriin. 

24.9 mg Sbst. : 73.4 mg CO,, 11.6 mg H,O. -. 4.340 mg Sbst. : 0.253 ccm N (200, 
751 mm). 

C,,H,,ON (209.1). Ber. C 80.33, H 5.30, N 6.69. 
Gef. ,, 80.39, ,, 5.21, ,, 6.69. 

R i n g s c h 1 u 13 d e r 3’- Met h y 1 - d ip  hen  y 1 ami  n - car  b on s a ur e - (2) rnit 
konz. Schwefelsaure:  2.3 g werden rnit 15 ccm konz. Schwefelsaure 6 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird das Gemisch in Wasser gegossen, 
der Niederschlag in 60 ccm n-Sodalosung aufgelost und das E‘iltrat rnit verd. 
Salzsaure angesauert. Der kornige, kanariengelbe Niederschlag (2.5 g) besteht 
nicht aus den freien Sulfonsauren, sondern ihren Natriumsalzen. Er wird mit 
75 ccm 30-proz. Schwefelsaure Z1/, Stdn. unter RiickfluR gekocht. Schon 
nach 15 Min. beginnt sich aus der anfangs klaren Losung eine griinlich-gelbe 
Substanz abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und mit heiRer 
SodalGsung und Wasser gewaschen. Ausb. 1.25 g vorn Schmp. 301-3040. 

Das mit Phosphoroxychlorid erhaltene Gemisch der beiden Methyl- 
9-chlor-acridine gab nach den1 Kochen rnit verd. Salzsaure und Zugabe von 
Ammoniak ein Gemisch von 1- und 3-Methyl-acridon, das bei 306-3070 
schmolz. Der Schmelzpunkt wiirde einem Gemisch von etwa 14 yo der 1.- und 
86 o/o der 3-Verbindung entsprechens) , ohne da13 allerdings die vorhandenen 
Nebenprodukte beriicksichtigt werden konnten. 

3’- C h lor  - dip  h e n y l a  mi n - c a r b  ons a u r  e - (2) 23) : 78 g 0- C h l  or - b enz o e - 
s a u r e ,  100 gm-Chlor -an i l in ,  80 g gepulvertes Kaliumcarbonat und 1.50 ccm 
Aniylalkohol werden rnit etwas Naturkupfer C 4 Stdn. im Metallbade unter 
Ruckflu13 gekocht. Nach der Wasserdampfdestillation wird filtriert und das 
I:iltrat mit Salzsaure gefallt. Die rohe Saure wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausb. 61 g vom Schmp. 167O. 

3.9 - u n d I. 9 - D i c h 1 o r - acr id  i n : 9.9 g 3’- C h 1 o r - N - p h e n y 1 - a n t h r a n i 1 - 
s a u r e  werden mit 20 ccm Phosphoroxychlor id  15 Min. auf 1000, dann 
langsam auf 120° erhitzt lo), bis die Gasentwicklung nachlaBt. Das erkaltete 
Gemisch wird rnit 100 ccm Chloroform verdiinnt und in 400 ccm 5-proz. 
Amnioniakwasser eingetragen. Die Chloroformschicht wird rnit Natriumsulfat 
getrocknet und im Vak. eingedunstet. Ausb. 9.2 g Dichlor-acridin. 93 yo 
d. Th. - 7.0 g dieser Substanz werden rnit einer Mischung von 10 ccm 25-proz. 
Ammoniak und 100 ccm Alkohol heil3 ausgezogen. Nach dem Absaugen und 
Abpressen wird mit einem wie oben bereiteten Alkohol-Ammoniak-Gemisch 

,,) A. Senier  u. F. G. S h e p h e a r d ,  Joum. chem. SOC. London 1909, 441; E. B a m -  
b e r g e r ,  B. 42, 1719 [1909]. 2s) Fr. Ul lmann,  A. 355, 337 [1907]. 
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gewaschen und schnell auf dem Wasserbade getrocknet. Der Riickstand wird 
2-ma1 aus Benzin (Sdp. 120-MOO) umgelost. 1.7-2.0 g schwach gelbe Nadeln 
des 3.9-Dichlor-acridins24) vom Schmp. 169-170° (25-28% d. Th.). 

7.195 mg Sbst. : 0.348 ccm N (22.5O, 750 mm). 
C,,H,NCl, (248.0). Ber. N 5.64. Gef. N 5.68. 

Die Eigenschaften der Verbindung stimmen mit den in der Literatur 24) 

fur das 3.9-Dichlor-acridin angegebenen uberein. 
Die alkoholisch-ammoniakalischen Mutterlaugen werden mit Wasser ge- 

fallt und vom ausgeschiedenen blafi gelbgrunen Niederschlag schnell ab- 
gesaugt. Der gut abgeprel3te Riickstand wird in Chloroform gelost, wobei durch 
Verseifung entstandenes Chlor-acridon zuruckbleibt . Das rnit Natriumsulf a t  
getrocknete Filtrat wird eingedampft und das rohe 1.9-Dichlor-acridin rnit 
100 ccrn Essigester aufgekocht. Nach dem Abkuhlen und Filtrieren wird die 
Losung im Vak. eingedunstet und liefert die rohe Base vom Schmp. 104-10B0. 
Sie wird in wenig heifiem Benzol geltist und rnit der gleichen Menge Benzin 
(Sdp. 100-110O) versetzt. Es krystallisieren etwa 2 g 1.9-Dichlor-acr idin 
in langen, blal3 griingelben Nadeln aus. Schmp. 116-117O. 

33.3 mg Sbst. : 76.5 mg CO,, 8.4 mg H,O. - 6,659 mg Sbst. : 0.330 ccm N (2l0, 
767 mm). 

C,,H,NCI, (248.0). Ber. C 62.95, H 2.86, N 5.64.  
Gef. ,, 62.70, ,, 2.72, ,, 5.82. 

Die Base ist in den meisten organischen I,osungsmitteln auBer Benzin 
leicht liislich. Die Losung in Eisessig und in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
grun. Mit Anilin gibt das 1.9-Dichlor-acridin eine gelborange Verbindung, 
wahrscheinlich das 1-Chlor-9-anilino-acridin. Beim Liegenlassen an der Luft 
wird sie hydrolysiert (Braunfarbung durch gebildetes Hydrochlorid). 

Ringschlufi der  3’-Chlor-diphenylamin-carbonsaure-(2) m i t  
konz. Schwefelsaure:  9.9 g werden rnit 70 ccm konz. Schwefelsaure 45 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten wird das Gemisch in 
250 ccm Wasser eingeruhrt. Der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser, 
2-n. Sodaliisung und d a m  wieder rnit Wasser gewaschen. Die Ausbeute an  
Chlor-acridonen entspricht der berechneten. Durch Umsetzen dieses Ge- 
misches rnit Phosphoroxychlorid in der oben beschriebenen Weise werden 
9.1 g rohe Dichlor-acridine (92% d. Th.) gewonnen, die sich beim Aufarbeiten 
genau so verhalten, wie wenn der RingschluS von vornherein rnit Phosphor- 
oxychlorid vorgenommen ware. 

0.5 g 1.9 - Di-  
ch lor -acr id in  werden mit 4 ccm Dimethyl-ani l inund0.2 ccmPhosphor- 
oxychlor id  2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Alkalisch- 
machen rnit Sodalosung wird das iiberschiiss. Dimethyl-anilin mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Die gelbbraune rohe Base, 0.6 g, wird in heifiem Benzol 
gelost und rnit etwa der doppelten Menge Aceton versetzt. Die Verbindung 
fallt in schonen gelben Krystallen vom Schmp. 252-253O aus. Ausb. 0.5 g, 
entspr. 75 yo d. Th. Die Substanz lost sich leicht in Benzol und hochsiedenden 
Losungsmitteln, schwerer in Ather, Alkohol, Aceton und Benzin. Verd. 

24) Dtsch. Reichs-Pat. 571449 der I.-G. P a r b e n i h d u s t r i e  A,-G.; Frdl . ,  Fortschr. 
Teerfarb.-Fabrikat. 19, 1173; 0. J .  Magidson u. A. M. Grigorowski ,  B. 69, 404 
[1936]. - Dort ist der Schmp. 167-16S0, bzw. 166-1670 angegeben. 

1 -  Chlor- 9-[p- d imethylamino-  phenyl l -  acr id in :  
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Sauren nehmen die Base mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz auf. Eis- 
essig lost mit stark violetter Farbe. 

47.0 mg Sbst. : 130.4 mg CO,, 21.9 mg H,O. - 4.670 mg Sbst. : 0.341 ccm N (210, 
767 mm). - 83.2 mg Sbst.: 31.4 mg AgCl. 

C,,H,,N,Cl (332.6). Ber. C 75.75, H 5.32, N 8.42, C1 10.67. 
Gef. ,, 75.80, ,, 5.18, ,, 8.55, ,, 10.55. 

1-Chlor-acr idon:  1.0 g 1.9-Dichlor-acr idin wird rnit etwa 125 ccm 
2-n. Salzsaure 2 Stdn. auf deni Wasserbade erhitzt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren des Niederschlags aus Eisessig erhalt man das 1 - C h l  or - a c r i d o n 
(0.9 g) in feinen, schwach gelben Nadeln, die iiber 360O schmelzen. In niedrig- 
siedenden Fliissigkeiten ist die Verbindung wenig loslich mit blauer Fluores- 
cenz. Eisessig oder Nitrobenzol eignen sich zum Umkrystallisieren. Konz. 
Schwefelsaure nimmt das 1-Chlor-acridon mit gelber Farbe und blauer Fluores- 
cenz auf. Es lost sich auch merklich in konz. Salzsaure, besonders in der 
Warme. 

32.2 mg Sbst. : 79.8 mg CO,, 9.1 mg H,O. - 6.336 mg Sbst. : 0.336 ccm N (21 .So, 
748 mm). - 84.4 mg Sbst.: 51.9 mg AgCI. 

C,,H,ONCl (229.5). Ber. C 67.95, H 3.52, N 6.10, C1 15.42. 
Gef. ,, 67.65, ,, 3.14, ,, 6.05, ,, 15.23, 

Das 3-Chlor-acr idon wurde aus dem 3.9-Dichlor-acridin ebenso her- 
gestellt wie die 1-Chlor-Verbindung. Es wurde durch Uberfiihrung in das 
3-Chlor-9-[y-dimethylamino-phenyl]-a~ridin~~) voni Schmp. 238O charakteri- 
siert. 

3'-N i t r o - d ip  h en  y 1 a min  - c a r b  on s a u r  e - (2)26) : 78 g o - C h l  o r - b en  z o e - 
sau re ,  120 g rn-Nitrani l in ,  80 g Kaliumcarbonat und etwas Naturkupfer C 
werden mit 200 ccm Amylalkohol im Metallbade Z1/, Stdn. unter RiickfluS 
erhitzt. Nach der Wasserdampfdestillation wird aus der filtrierten Losung 
dnrch verd. Salzsaure die Nitro-phenyl-anthranilsaure abgeschieden und 2-ma1 
aus Eisessig (1000 und 800 ccm) umkrystallisiert. Ausb. 55-60 g vom 
Schmp. 218O. 

3- u n d  1-Nitro-9-chlor-acr idin:  10.3 g 3 ' -Nitro-diphenylamin-  
carbonsaure-  (2) werden mit 20 ccm Phosphoroxychlorid 10 Min. im Metall- 
bade auf 100O erhitzt19). Dann wird die Temperatur innerhalb von 3-5 Min. 
auf 120O gesteigert und weitere 5 Min. auf dieser Hohe gehalten. Ein grol3er 
Teil des iiberschiiss. Phosphoroxq-chlorids destilliert dabei ah. Nach dem 
Erkalten wird die Masse mit 120-150 ccm Chloroform verdiinnt und unter 
Riihren und U7asserkuhlung in 400 ccm 5-proz. Ammoniak-Losung ein- 
getragen. Es wird SO lange durchgeschiittelt, bis die urspriinglich rote Chloro- 
formschicht gelb geworden ist. Das Losungsmittel wird nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat im Vak. eingedunstet : 9.7 g rohes Nitro-chlor-acridin, 
entspr. 94 94 d. Th. Dies Gemisch wird mit 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff auf- 
gekocht und nach Erkalten filtriert. Dann wird der Riickstand 2-ma1 aus je 
70 ccm Benzol umgelost. 2.1 g 3-Nitro-9-chlor-acr idin vom Schmp. 2140, 
d. s. 22:/, des rohen Gemisches. Die Substanz stimmte mit einem Vergleichs- 
praparat, das aus der 5-Nitro-diphenylamin-carbonsaure-(2) hergestellt worden 
war, iiberein2'). 

2 5 )  K.I ,ehmstedt ,  B. 66, 839 [1932]. 
2 6 )  Fr. U l l m a n n ,  A. 355, 330 [1907]. 
27) A. Albert u. W. H. Linnel l ,  Journ. chem. SOC. London 1936, 1617. 

54+ 
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Das Tetrachlorkohlenstoff-Filtrat vom rohen 3-Nitro-9-chlor-acridin 
wird im Vak. verdampft und der Riickstand 3-ma1 aus Essigester (70, 60 und 
50 ccm) umkrystallisiert. 3 g gelbe Krystalle des 1-Nitro-9-chlor-acr idins  
vom Schmp. 140-1410, d. s. 31% des rohen Gemisches. Die Mutterlaugen 
enthalten noch erhebliche Mengen 1- und 3-Nitro-9-chlor-acridin. Die Base ist 
in organischen Fliissigkeiten, auWer in Ather und Benzin, leicht mit gelber 
Farbe und ohne Fluorescenz loslich. Mit Anilin reagiert sie unter Selbst- 
erwarmung und Bildung einer roten Verbindung (wahrscheinlich 1-Nitro- 
9-anilino-acridin) . 

43.9 mg Sbst.: 96.8 mg CO,, 10.2 mg H,O. - 3.595 mg Sbst.: 0.342 ccm N (2 lo ,  
753 mm). - 114.1 mg Sbst. : 62.5 mg AgC1. 

Cl,H,O,N,C1 (258.6). Ber. C 60.30, H 2.71, N 10.82, C1 13.69. 
Gef. ,, 60.15, ,, 2.58, ,, 10.92, ,, 13.55. 

Rings  c h l u  W d er 3'- N i t r o  - dip  h e n y 1 a m  i n - car  b on s a u  r e - ( 2 )  mi t 
konz. Schwefelsaure:  10.3 g werden mit 70 ccm konz. Schwefelsaure 
30 Min. auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem Erkalten in 300 ccm 
Wasser eingetragen. Der braungelbe Niederschlag wird mit Wasser, Soda- 
losung und dann nochmals mit Wasser gewaschen. 8.7 g (91% d. Th.) rohes 
Nitro-acridon. Dies wurde mit Phosphoroxychlorid - wie oben beschrieben - 
in die 9-Chlor-acridine iibergefiihrt. Das erhaltene Basengemisch verhielt sich 
beim Aufarbeiten ebenso wie das durch unmittelbaren RingschluW der 3'-Nitro- 
diphenylamin-carbonsaure-(2) mittels Phosphoroxychlorids gewonnene rohe 
Nitro-9-chlor-acridin. 

1 - N i t r o - 
9-chlor-acridin12) wird mit 4 ccm Dimethyl -an i l in  und 0.5 ccm 
Phosphoroxychlor id  6 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Zusatz 
von iiberschiiss. Sodalosung wird das Dimethyl-anilin mit Wasserdampf ab- 
geblasen. Der dunkle Riickstand wird noch feucht init Alkohol ausgezogen. 
Dabei lost sich eine dunkelviolette Verunreinigung, und die hinterbleibende 
Rohbase schmilzt bei 240-255O. Sie wird 2-ma1 aus Toluol unikrystallisiert : 
0.4 g rote Prismen vom Schmp. 280-281°, entspr. 31% d. Th. Die geringe 
Ausbeute erklart sich durch die betrachtliche Verharzung, die aber unvermeid- 
bar erscheint. Bei kiirzerer Versuchsdauer bleibt namlich ein groWer Teil des 
Ausgangsmaterials unverandert . 

37.5 mg Sbst. : 101.3 mg CO,, 16.3 mg H,O. - 3.109 mg Sbst. : 0.331 ccm N ( 1 9 O ,  
757 mm). 

C,,H1,O,1.i, (343.1). 

1 - N i t r o  - 9 - [ p  - dime t h y 1 a mi n o - p h en y l] - a c r  i din : 1 .0 g 

Her. C 73.45, H 5.00, N 12.24. 
Gef. ,, 73.67, ,, 4.86, ,, 12.43. 

Das 1 -Ni t ro  - 9 - [ p  - dime t h y 1 a mi n o - p h e n y 11 - a c r i d i  n lost sich maWig 
in kaltem Benzol und Nitrobenzol, schwer dagegen in Alkohol, Aceton, Benzin 
und Tetrachlorkohlenstoff. In  verd. Sauren ist es leicht loslich mit gelbgriiner 
Farbe. Charakteristisch ist sein Verhalten gegeniiber Eisessig : Die blaue 
Losung wird beim Erhitzen carminrot und beim Abkuhlen wieder blau. Durch 
Wasser wird die Verbindung unverandert wieder ausgefallt. 

Kupp lung  der  d u r c h  Kondensa t ion  mi t t e l s  Schwefelsaure (wie 
oben)  e rha l t enen  rohen  Ni t ro-acr idone  niit Dimethyl -an i l in :  2.4 g 
werden mit 20 ccm Dimethyl-anilin und 3 ccm Phosphoroxychlorid 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach der unter Zusatz von Soda erfolgten 
Wasserclampfdestillation wird die rohe Base in verd. Salzsaure gelGst und 
durch Ammonjak fraktioniert gefallt. Die zuerst ausfallenden, dunklen Nieder- 
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schlage werden verworfen. Die so vorgereinigte Substanz (2.8 g) wird in 
150 ccm heisem Benzol gelost und mit 150 ccm heisem Alkohol versetzt. Nach 
2-ma1 wiederholtem UmlGsen aus Benzol-Alkohol schmilzt die Verbindung bei 
280-2810 und erweist sich als das oben beschriebene 1-Ni t ro-9-  [p-di- 
me t  hy la  mino -p h enyl] - a  cr i d in  (Mischprobe). Die Filtrate dieser Base 
werden vereinigt und auf 50-40  ccm eingeengt. Es scheiden sich rote Kry- 
stalle ah, die im Aussehenvollkommen denen der Substanz vom Schmp. 280' his 
281O gleichen, aber nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 235' 
schmelzen. Ausb. 0.8 g. 

32.7 mg Sbst.: 87.7 mg CO,, 14.6 mg H,O. - 2.887 mg Sbst.: 0.306 ccm N (19', 
759 mm). 

C,,H1,O,N, (343.1). Ber. C 73.45, H 5.00, N 12.24. 
Gef. ,, 73.15, ,, 5.01, ,, 12.38. 

Die Eigenschaften dieser Substanz stimmen weitgehend mit denen der 
hoherschmelzenden Verbindung uberein ; nur ihre Loslichkeiten sind g d e r ,  
und in Tetrachlorkohlenstoff zeigt sie im Gegensatz zu der anderen Base griine 
Fluorescenz. Wir konnten das Praparat vom Schmp. 235O durch Vermischen 
gleicher Mengen 1-Nitro- und 3-Nitro-9-[y-dimethylaniino-phenylj-acridin her- 
stellen. Das Gemisch la& sich aus Benzol oder Toluol umkrystallisieren, ohne 
daB sich der Schmelzpunkt andert. Bei der Mischprobe mit der oben unter- 
suchten Verbindung tritt keine Schmelzpunkterniedrigung ein. Da im rohen 
Gemisch der Nitro-acridone das 1-Nitro-acridon vorherrscht, ist es erklarlich, 
das  bei der Kupplung mit Dimethyl-anilin anstatt des in geringer Menge zu 
erwartenden 3-Nitro-9-[p-dimethylamino-phenyl]-acridins nur dessen einheit- 
liche Krystallverbindung mit der 1-Nitro-Base auftritt. 

1 -Ni t ro-acr idon:  1.0 g 1-Ni t ro-9-chlor -acr id in  wird mit 50 ccrn 
n-Salzsaure 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei es sich nur unvoll- 
standig lost. Die Abscheidung des 1-Nitro-acridons setzt gleich nach dem 
Ubergieoen mit Saure ein. 0.9 g gelbe Krystalle. Das 1-Nitro-acridon ist in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln schwer loslich. Aus Nitrobenzol, schlechter 
aus Eisessig, kann es umkrystallisiert werden. In alkohol. Alkali ldst es sich 
or angef arben. 

39.0 mg Sbst.: 93.0 mg CO,, 11.2 mg H,O. - 2.534 mg Sbst.: 0.251 ccm N (210, 
753 mm). 

C,,H,O,N, (240.1). Ber. C 65.00, H 3.37, N 11.65. 
Gef. ,, 64.90, ,, 3.19, ,, 11.74. 

Das 3-Nitro-acridon wurde aus dem entsprechenden 9-Chlor-acridin in 
derselben Weise gewonnen wie die 1-Nitro-Verbindung. Seine Eigenschaften 
stimmten mit den von UllmannZ8) angegebenen iiberein. 

1-Amino-acr idon:  1.0 g 1-Ni t ro-acr idon  wird mit einer Losung von 
5 g Zinnchloriir in 8 ccm konz. Salzsaure 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach dem Erkalten wird das schwerlosliche Zinndoppelsalz abgesaugt und mit 
2-n. Natronlauge zerlegt. Das rohe 1-Amino-acridon wird aus vie1 Cyclohexan 
umkrystallisiert. Beim Erhitzen schwarzt es sich gegen 275O, so da13 der 
Schmelzpunkt nicht beobachtet werden kann. Seine Eigenschaften stimmen 
mit den von Fr .  Ullmann29)  fur seine uneinheitliche Substanz angefiihrten 
iiberein. 

3.002 mg Sbst. : 0.345 ccm N (19.50, 749 mm). 
C13H1,0N, (210.1). Ber. N 13.33. Gef. N 13.22. 

A. 365, 337 [1907]. ") A. 366, 333 j19071. 


