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Das I'ikrat voii A' zeigt nach dein Fiilleti den scliarfeii Schmp. 179-1 X O O ,  

dcr sicli iracli deiii Uniln-ystallisierelzrystallisieren aus Alkohol kauni erlriiht (1 $0-1 81.0). 
0.0303 g Slxt.: 3.1 5 ccm N (230, 756 111x11). 

c,,H,,o,x,. 1 3 ~ r .  N 12.12. c e r .  N i ~ m  

t3eim Deliydrieren iiber Cu liefert A' ein hallifestes nestillat, das nach 
deiii Zerreiben iiiit Ather ein deiii Indoll&j,er der vorliergcheriden Absohnitte 
iiii Au.sseheii ganz entsprecliericles Yrotlukt Iiititerliilk Her zuniichst bei 21 O o  
bis 225 O liegende Scliiiip. erlioht sicii beiiii Unt1~ryst:illisiereii nus  Alkohol 
a ~ f  235-237'). 

4.434 rllg Sbst.: 14.37 ~ n g  C 0 2 ,  2.14 x q  H20.  
, C 8S.44, I1 5.11. ( k f .  C HS.39, 11 5.40. 

C,JT,,N. Eer,  C 88.27, TI 5.67. 
Jiie Mischprobe der gdligriineu Krysta1lnr:me iiiit deiii Unifornitiiigs- 

produkt des Benzyl-isocliiiiolins zeigt keirie Ikpressioii ; die l,asi:iclie1i Eigen- 
scliaften sind ebeiiso schwach ausgepriigt. 

386. Paul Kranzlein: Beitrag zur Friedel-Craftsschen Reaktion, 
I.  Mitteil.: Synthese von neuen Verbindungen im Gebiete der pharma- 

zeutischen Chemie. 
[Aus d. Chem. Institut d. TJniversitit Wiirzl~urg.] 

(1';iiigcgangen an1 3.h. Juni 1037.) 
Auf Grund der 1teststellu.ngen von R.  R uli n mid seiner Scliule liesitzt 

die I;arbstoffkomponente des Lac to f l av ins  iiii V i t a m i n  U, zwei o-statidige 
CH, Methylgruppeii. bestiinniter Stellung, welclie fiir die 
" I physiologische Wirkung ausschlaggebend sind. Im 

CIT,. /\/ 'd \co Benzolkern nicht metliylierte Plavine und atich solche, 
CH,. 1 1 '  ' in denen eine Metliylgruppe aus der 6- in die 5- 

\ / \Y / \  ~ 0 ' ~  Stellung oder ms der 7- in die 8-Stelliing versclioben 
ist, zeigen keiiie Wacli~tuiiiswirkung~) . Ilas %iel der vorliegenden Arheiten 
war, solclie heterocycliselien Kiirper aufzubauen, welche in entsprechender 
Stellung o-standige Methylgruipyen enthalten. 

Zu diesein Zwecke wurde auf die Angabe Blt t i i ienreuthers  in der 
Arbeit von Kuncke l l  iind Sclineider2) zuriickgegriffen. Dort wird gezeigt, 
daB hei dcr Xinwirkung von Chlor-acetylchiorid auf 4-Acetamino-1 .2-dimethyl- 
beiizol quaiititativ 4-Acetatiiino-S-ch~oracetyl-I..2-diiiiet~~.yl-benzol entsteht. 
Wichtig fur diesen glatten Iieaktionsverlauf war die friihere Feststellung 
von K u n c k e l l ,  daO bei der Driedel-Craftssclien Reaktion der Einwirkung 
von Siiurechloriden auf Acetylaniino-arylidc noch leichter als Siiurechloride 
oder Saul-ehroniide deren Halogenderivate reagieren, z. B. Chlor-acetylclilorid"). 
Aus den zitierten Arbeiten geht her-vor, daB beim 4-Acetaiiiino-1.2-dimethyl- 
benzol der Cliloracetyl-Rest einwandfrei in o-Stellung zur Acetaminogruppe 
eintritt, denn liier wirkt die 2-Methyl-Gruppe para- iind die Acetamino- 
Grnppe orlho-substituierend, so daB fiir den Xintritt des Chloracetyl-Kestes 
eine additiv begiinstigende Vorbedingung gescl-iaffen ist. 

1) B. 07, 1460 [ i ~ 3 4 1 ;  70, 1293 p9371. 
2, Journ. prakt. Chcni., Neue Polge 86, 430 j19121. 3, 13. 33, 2644 [l90O]. 
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Diese Erkenntnisse waren die Veranlassung, nach solchen Acetamino- 
aryliden Ausscliau zu halten, bei denen durch die Friedel-Craftssche 
Ii eaktion der Substituent ebenfalls in o-Stellung zur Acetamino-Gruppe ein- 
tritt. Derartige ICiirper sind die Acetylderivate des 5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphtliylamins-(2) und des 5-Amino-hydrindetis, bei denen man annehmen 

konnte, da13 sich die cyclischen Methylenreste wie zwei o-standige Methyl- 
gruppen verhalten, in ihren Reaktionen also dem 4-Amino-1.2-dimethyl- 
benzol alinlich sind4). 

Diese Vermutung wurde durch den Versuch bestatigt, so dal3 als Aus- 
gangsmaterialien fiir die Untersuchungen in erster Linie folgende Chloracetyl- 
Verbindungen in Betraclit gezogen wurden, von denen die erste in den Be- 
richten beschrieben war. Nach Blunienreuther  (a. a. 0.) ergibt die Chlor- 
acetyl-Verbindung I beim Erhitzen mit Alkali leicht 5.6, S.6’-Tetramethyl-  
indigo (IV). Dessen Bildung in guter Ausbeute konnte bestatigt werden. Aus 
ihm wurde durch Oxydation das noch nicht bekannte 5 .6-Dimethyl- isat in  
(V) dargestellt. 

H, 
/CHz\/\.  NH.CO .CH, 

1 /.CO.CH,Cl 

I. H, 11. ‘CH2/\/ 111. 

CH, . /\/NH\ /NH\/\. CI-I, CH, 
CH, . I  1 c : c  I i.CH, CH,.I 1 /“ 

\/\co/’ ‘CO/\/ v\ co 
1v. V. 

Als bestes Oxydationsmittel erwies sich eine Mischung von Salpetersaure 
und Chromsaire nach dem Dtsch. Reichs-Pat. 229 815. In  gleicher Weise 
wurden aus den Chloraceto-Verbindungen I1 und I11 die entsprechenden 
Indigofarbstoffe VI und VIII in ebenfalls guter Ausbeute dargestellt, welche 
wie der 5.6,5’.Gf-Tetramethy1-indigo blau farben. Auch sie lassen sich durch 
Salpeter-Chromsaure-Oxydation in die beiden Isatine V I I  und IX iiberfiihren : 

H 

,“,, 

4, Inzwischen haben R. K u h n  und Mitarbeiter die Synthese der Flavine durch- 
gefiihrt, in denen die 6.7-standigen Methylgruppen durch den Tetramethylen- oder 
Trimethylen-Ring ersetzt sind, und festgestellt, dalj sie die Fahigkeit zur Bildung einer 
katalytisch wirksamen l3iweilJx erbindung besitzen (B. 70, 1302 [1937]). 
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VI VII. 
5.6-Cyclotetramethylen-isatin. 

VIII. IX.  
5.6-Cyclotrimethylen-isatin. 

Ausgehend von den 3 I s a t i n e n  wurden durch Kondensation rnit Aceto- 
p h e n o n  in alkalischer Losung die 3 subst. Phenylchinol incarbonsauren  
folgender Konstittttion dargestellt : 

N H, N 
CH, . /\/ \ . C,H, Hz/\/\/ \ .  C& 

I ~ I I  
Hz\/\/\/  

CH, . I l l  
\/\,/ H, I 

X. CO,H XI. C%H 
,,Dimethyl-atophan“, Z-Phenyl-G.7-di- 2-Phe1~y1-6.7-cyclotetramethylen-chino- 

methyl-chinolin-carbonsiure- (4) lin-carbonsaure- (4) 

N 
/CHz\,/\/ \ C,H, 

CI-I, I I 1 .  
\CH,/\/\ I / 

XII. CO,H 
2-I’henyl-6 7-cyclotrimethylen-chinolin-carbonsaure- (4) 

Nach den Untersuchungen der pharmazeutischen Abteilung der I - G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  A,-G , Frankfurt a. M.-Hochst, zeigten diese Verbindungen dem A t o p h a n  
(2-Phe1iyl-chinolin-carbonsaure-(4)) gegeniiber keine erhohte Wirkung. Beziiglich ihrer 
toxischen Wirkung kommen sie etwa dem A t o p h a n  gleich. Sie sind vielleicht etwns 
toxischer. Die Priiparate bcsitzen keine Vitamin-B,-Wirkung. In  ihrer Wirkung auf 
d m  Harnsaurewechsel haben sich keine Vorteile gegeniiber anderen Praparaten der 
Atophanreihe ergeben. 

Weiterhin w u d e  die Einfuhrung der obengenannten Substituenten in 
Acridine versucht, weil Vertreter dieser Reihe durch ihre bakterient6tende 
Wirkung (Rivanol  und Trypa f l av in )  wertvoll sind. Zu diesern Zwecke 
wurde die Darstellung der halbseitig substituierten linearen Acridine, aus- 
gehend von 4-Amino- 1.2- d imethyl -  b enz 01, 5.6.7.8- T e t r a  hy  d r  0- p- 
n a p  h t h y l a  rn i n und 5 -Amino - h y d r  i nde  n , in Angriff genomrnen : 
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Piir die Syiithese des 2.3-Dimethyl-acridins (XIII) wurde zunachst ent- 
sprechend den Arbeiten von Kunckel l  und Mitarbeitern (a. a. 0.) Ver- 
hindung XIV dargestellt. 

CO . CH, CO.CH, 
I 

X I V .  

Nach Verseifen des Acetaniinogruppe sollte 2'-Chlor-4.5-dimethyl-2- 
amino-benzophenon (XV) durch Salzsaure-Abspaltung in das Diniethyl- 
acridon XVII verwandelt werden. Der Versuch, den RingschluB mit Kupfer- 
acetat und Natriurnacetat in Amylalkohol durchzufiihren, blieb erfolglos. 
Auch unter energischeren Bedingungen, durch Erhitzen der Substanz in 
Nitrobenzol in Gegenwart von Kupfer und Pottasche, konnte keine Acridon- 
bildung festgestellt werden. T'iis die Darstellung des 2.3-Dimethyl-acridins 
i n d t e  daher ein anderer Weg gesucht werden. Nach Ullmann5) bilden sich 
N-Phenyl-antliranilsauren sehs glatt beim Erhitzen von aroinatischen Aiiiinen 
mit o-Chlor-benzoesaure in Gegenwart von Kupfer und Pottasche. Nach 
diesem Verfahren wurde aus 4-Amino-1.2-dirnethyl-benzol und o-Chlor- 
benzoesaure die 3'.4' -Dime t h yl- d ip  heny  1 aniin- car  b o ns Bur e - (2) (XVI) 
in guter Ausbeute erhalten. Der RingschluB zum 2.3-Dimethyl-acridon (XVII) 

N H  NII  
CH,./\/ \/\ CH3./ \ /  \/\ 
CH, . I '  1 1  CH3.\I\ /\/ 

I 1  1 1  
X V I I .  CO 

/\/ 
XVI '/HO,C 

gelang leicht rnit konz. Schwefelsaure. 
Das 2.3-Dimethyl-acridon wurde mit Natrium in Amylalkohol quan- 

titativ zurn 2.3 -Dime t h y  1- d ih  y d r o - acr  i d in  reduziert, das man rnit Ferri- 
clilorid iiber eine griine Anlagerungsverbindung von 2.3-Dimethyl-dihydro- 
und 2.3-Dimethyl-acridin zum 2.3 -Dime t hyl -  a c r idi  n oxydieren konnte. 

In  entsprechender Weise wurden die Acridine XVIII u. XIX mit guter 
Ausbeute synthetisiert : 

X V I I I .  15 X I X .  H 

Die Acridine der Formeln XIII, XX und XXIII wurden in liebens- 
wiirdiger Weise von der pharmazeutischen Abteilung der I.-G. F a r b  en-  
i n d u s t r i e  A.-G., Frankfurt a. M.-HGchst, untersucht: 

6, A. 355, 330 [1907]. 
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, , I m  Verglcicli zum Acridiii siiid dic neueii Verbindungen weniger giftig. Dosis 
tolerata pro 20 g Maus : 

. . . .  40 mg subcutall 
20-40 nig subcutan 

2.3-'Yctramethylcn-acrictir . . . .  20 nig subcutan 
Aeritlin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 mg subcutan 

IIII l ie ; i~~~iis~lnsvrrsuch ist die entwickluiigsherrimcrlde WTirkuiig dcr drei Substaiizcir 
im Verglcicli znni Acridin erheblich geriiiger : 

I$ n t w i c k l u  rigsh c ni m u  n ,g i n  v i t r o. 

Streptokokken St:tphyloltokken Pncuniokokken 
2.3-I~iiiictliyl-acritlitl I : 100 1:200 1:500 
2.3-'l'riiiictliyleii-acritl 1 :zoo 1 :zoo >I : 500 
2.3-'l'ctrniiictliylcn-acrid . . . . . .  1 : 200 1 :zoo 1 : 500 
Acridin . . . . . . . . . . .  1 : 8000 1 :4000 1 : 8000 
Aliiilieli verliiilt cs sich itri ortliclieti Dcsinfektioiisversucli am Tier, mo ebenfalls d;iS 
Acridin his IO-fdi iiberlegen ist. Lcdiglich im Tierversuch an Goiiokokken errciclit (lie 
Wirkuiig zntn 'l'cil clas Acridiii." 

Znsaninienfassend lairit sich aus diesen Versucheii schliel3en, dafi durch 
die Substitution in 2.3-Stellung durch Alkyle oder Cycloalkyl-Gruppen eine 
Entgiftung des Acridins unter Scliwiicliung der desinfizierenden Wirkung. 
eir1trit.t. 

Die geringere CXtigkeit des Dimethyl-acridins gegenuber dein Acridin 
selbst (20-ma1 weniger giftig) bildet eiiie ausgezeichnete Restatigung der 
Arbeiten von R. Kulin6), clurcli welclie clargelegt wid ,  dafi die 9 (N)-sub- 
stituierten Flavine (A) giftig sind, dafi sie aber ihre Giftigkeit verloren haben, 
wenn, mie z. R. in der 6.7-Dimethyl-flavin.-essigs&ure-(c)) (I3) bzw. ini Lacto- 

K CH,.  C0,I-I 
I I 

N N  N N  
(A) /\/ \/ \ c O  R z. l3. = CH,.CO,H (11) €I.$./\/ \/ \c() 

F I C l  1 I I,\ N A p  '\/\ N 

flavin selbst, 2 Methylgruppen in 5- und 7-Stellung sitzen. 

Untei-stutzung ineiner Versuche zu groWeni Dank verpflichtet. 
Hrn. Geheirnrat Professor Dr. Diniroth bin ich fur die 1,eitung und 

Beschreibung der Versuche. 
4- .2cc . tn~ i i i r i o - l . 2 -d in i e t l i y l -be r i zo17) :  Die Liisung von 75 g 4-Amino-!  .2- 

dimethyl - l )enzol  in 50 g Pyridin wird unter Kiihlung vorsichtig niit 50 g X c e t y l -  
ch lor id  umgcsetzt. Nach 2-stdg. Stchenlassen sanert man init verd. Salzsaure :in, 
wobt'i 4 - A  c c t anii  n o  - 1.2-dime t h y l  -b enz  01 ausfiillt. I$s wird niit Wasscr gcwasclieii. 
Cciclit loslich in Methylalkoliol. Man lost in warmem Alkohol und falt niit wenig 
Wasser. WVeiWc Nadeln. Ausb. 82 g, d. h. 82% d. Tli. Schmp. 96.5O. 

4-Acetan i ino-5  - chloracc ty l -1 .2  - d i m c t h y l - b c n z o l :  Ans 42 g 4 - A c e t -  
amino-1  .2-dimctl iyl  - bcnzol  werdeii nach den Angaben von K u n k e l l  und 
Scl i i ic idcr  58 g (94 yo d. 'Yli.) 4-Acetamino-5-cliloracetyl-l.2-1limethyl-benzol erlialten. 
schlnp. 1670. 

G, \-ergl. Ztschr. physiol. Chcni. 241, 4 u. 5, 233-~238 [1930]. 
7, vergl. 0. Jacobsei i ,  R .  17 ,  161 [1884]; Li inpach,  B. 21, 646 [1888]. 
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5.6, 5’.6’- T e t r a  met  h y I - in  di go (IV) . 
(10 g 4-CliloracetylkGrper werden in 800 ccni Methylalkohol gelost, 

niit cinem Geniisch 17011 200 g 35-proz. Na t ron lauge  und 500 ccm Wasser 
versetzt und unter Riihreii und RiickfluBkiihlung 2-3 Stdn. gekocht, his 
keine Veranderung niehr beinerlsbar ist . Alsdann wird niit 600 ccm Wasser 
verdiiniit und his zur Beendigung der Farbstoffbildung bei 40-50 Luft 
eingcleitet. Dtirch Absaugen, Wasclien niit heil3eni Wasser und dann niit 
wariiieni 1\’Iethylalkohol erhalt man 22 g Farbstoff = 55 yo d. Th. Die al- 
kalische Hydrosulfitkiipe des Farbstoffs ist gelb olive, seine Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure ist gelbrot. Das Filtrat des abgesaugten Indigos ist rot, 
beim Ansauern fallt eine bratine Masse, in der geringe Mengen 5.6-Dimethyl-  
is a t  i n nachgewiesen w-urden . 

Piirbt ciri griinstichiges Blau, vie1 griiner 11nd triiber als Rlgolblau 7 G. 
U’aschcchthcit und schlechte Chlorechthcit.“ 

I? iirb c r i sch  e Eigei is  c h  a f t  ens)  : ,,KUpe gclbolive, hinterlafit ctwas Ruckstam. 
Besitzt miUige 

5.6 - I3 i me t  11 y 1 - i s  a t  i n (V) 9). 

100 Tle. 5.6, 5’.6’-Tetraniethyl-indigo werden mit etwas Natronlauge 
benetzt. Unter Riihlen und gutem Riihren werden 600 Tle. 15-proz. Sa l -  
pe t e r sau re ,  wolche 60 Tle. Chromsaure  enthalten, langsani zugegeben. 
Die Teniperatur und die Schnelligkeit der Oxydation inuB durch Kiihlung 
so geregelt werden, da0 keine groBere Gasentwicklung eintritt . Gegen Ende 
der Operation kann mal3ig erwarnit werden. Der feste braune Riickstand 
wird nach dem Erkalten abfiltriert, init Natronlauge aufgenommen und heiB 
mit verd. Salzsaure gefdlt, wobei das Rohprodukt wahrend des Erkaltens 
in braunen Nadeln ausfallt. 12 g 5.6, 5’.6’-Tetrainetliyl-indigo gaben 9.5 g 
5.(,-Dinietliyl-isatiii, d. 11. 72% d. Th. Gut aus Alkohol umkrystalli- 
sierbar ; orangefarbene Nadeln, Schmp. 214-215O. 

0.02695 g Sbst.: 0.06765 g CO,, 0.0126 g H,O. - 0.0372 g Shst.: 2.70 ccm N 
(220, 733 mm). 

C,,H,O,N. Ber. C 68.56, H 5.14, N 8.00. 
Gef. ,, 68.46, ,, 5.23, ,, 8.15. 

Alle Versuche, das 5.6-Dimetliyl-isatiii mit den verschiedensteii Oxy- 
dationsmitteln, sei es iiii sauren oder alkalischen Medium, durch direkte 
Oxydation des 5.6-Dimethyl-indoxyls zu bekommen, unter Vermeidung der 
Darstellung des 5.6, 5’.G’-Tetramethyl-indigos als Zwischenstufe, blieben 
er f olglos. 

2 - P 11 e 11 y 1 - 0.7 - d i 111 e t 11 y 1 - chino ii n - c a r b o n s a u r e - (4) 10) , ,D i ni e t h y 1 - 
a tophan“  (X). 

9 g 5 .6-Diinethyl- isat in  werden init 6 g Acetophenon und 30 g 
33-proz. Kalilauge 8 Stdri. auf dem Wasserbade unter gutem Riihren erwarnit, 
wobei die Masse voriibergehend dickfliissig wird. Dann wird niit Wasser 

8)  Durch die Vcrsuchsfarberei der I . - G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A , - G . ,  Frankfurt a. &I.- 

g, C. 1911 I, 350; Frd l . ,  I‘ortschr. l’eerfarb.-Fabriknt. 10, 353 [1910-12]. 
Hochst, koiinten die im folgenden dargestellten Farbstoffe gepriift werden. 

10) P f i t z i n g e r ,  Jonrn. prakt. Chem. [ 2 ]  66, 293 [l89;]; Dtsch. Reichs-Pat. 287309; 
Frd l . ,  Fortschr. Teerfarh.-Fdbrikat. 12, 719 p914----16]. 
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verdunnt und von braunen Flocken abfiltriert. Die klare Losung neutralisiert 
man vorsichtig mit Essigsaure, wobei sic.h meistens noch weitere geringe 
Verunreinigungen abscheiden. Alsdann wird filtriert, mit verd. Essigsaure 
der Hauptteil gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert. Das gelblich-weiBe 
Roliprodukt schmilzt bei 248O. Iiarbloses , ,Dimethyl-atophan" wird in 
flockigen Nadeln erb.alten, wenn das Rohprodukt aus Alkohol, mit etwas 
Tierkohle versetzt, umkrystallisiert wird. Schmp. des reinen Produktes 
251.5'). Ausb. an Rohprodukt 12 g, d. s. 85% d. Th. 

- 0.0439 g Shst.: 1.95 ccm N 
(21°, 741 mm). 

0.02625 g Sbst.: 0.07523 g CO,, 0.0129 g H,O. 

C,,H,,O,N. Iler. C 77.97, €I 5.42, N 5.05. 
Gcf. ,, 78.16, ,, 5.50, ,, 5.02. 

2-Acetamino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin. 
Darstellbar aus 5.6.7.8-Tetraliydro-~-naplithylamin durch langeres Kochen 

mit Eisessig oder durch Einwirken von Acetylchlorid auf die Losung in Pyridin. 
Am zweckmaBigsten jedoch lafit man 150 g (11/2 Mol) Ess igsaureanhydr id  
auf 149 g (1 Mol) der Base einwirken und erhitzt noch 1 Stde. auf dem Danipf- 
bade. Zur Entfernung des uberschuss. Essigsaureanhydrids wird mit 50 ccm 
Methylalkohol verdunnt. Beim Zugeben von 100 ccm Wasser scheidet sich 
die Acetylverbindung als rotliches 01 ab, das bald lrrystallin erstarrt. In  
reineni Zustand farblos, gut krystallisiert; Schmp. 10Go. Ausb. 150 g, d. 11. 
SO0Lj d. Th. Beim Aufarbeiten des Filtrates kann die Ausbeute auf uber 
90 (yo gesteigert werden. 

2 -Ace t a mi n o - 3 - c h 1 or ace  t y 1 - 5.6.7.8 - t e t r a h  y d r o - n a p  h t h a  1 in  (11). 
Zu 90 g 2-Acetamino-5.5.7.8-tetrahydro-naphthalin in 400 ccm 

Schwefelkohlenstoff und GO ccm Cli lor-acetylchlor id  gibt man unter 
starker AuBenkuhlung und Ruhren 95 g pulverisiertes Aluminiumchlorid 
5-10-grammweise hinzu. Nach 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man 
gie.Bt den Schwefelkohlenstoff ab und zersetzt das zahflussige Reaktions- 
produkt mit Eiswasser, dem man Salzsaure zugesetzt hat. Das so gewonnene 
Rohketon ist noch schmierig. Lange weiBe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 
148O. Ausb. an Rohketon 110 g, an Reinketon 36 g, d. s. 270/, d. Th. Die 
Losungsfarbe des Ketons in konz. Schwefelsaure ist gelb; erwarmt man 
jedoch kurze Zeit, so tritt eine starke, prachtvoll grune Pluorescenz auf. 

0.04174 g Sbst. : 1.85 ccm N (17O, 765 mm). - 0.3000 g Sbst. : 10.90 n/,,-AgNO,. 
Ber. N 5.27, C1 13.35. Gef .  N 5.26, C1 12.90, C,,E-I,,O,NCl. 

5.6, 5'. 6' - D i - c y clot  e t r a met  11 y 1 e n - i n d i g o (VI) . 
10 g 2-Acetamino-3-chloracetyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 

werden in 100 ccm Methylalkohol gelkt und mit 30 g 35-proz. Natronlauge 
und 100 ccm Wasser versetzt. Die anfanglich gelbe Losung farbt sich bald 
braunrot, dann grunlich. Man leitet bei 40-50° Luft ein, bis nach 2-3 Stdn. 
aller Farbstoff gefallt ist. Dieser wird mit warmem Methylalkohol rein- 
gewaschen. Ausb. 6 g = 8674 d. Th. Der 5.6,5'.6'-Di-cyclotetramethylen- 
indigo kann aus der 100-fachen Menge Nitrobenzol umkrystallisiert werden. 
Dunkelblaue glanzende Blattchen. 
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E'arber ische r$ igenschaf ten  : ,,Die Kupe ist gelbbraun, die Losungsfarbe in 
ltonz. Schwefclsaure rot. Der Faarbstoff farbt ein niageres ( h u g r u n ,  das heim kochenden 
Seifeii znm gr613ten Teil herunter gewvnschen wird." 

25.35, 36.31 mg Sbst.: 1.7, 2.4 ccm N (ZOO, 752 mm). 
C,,HZz0,N,. Rer. N 7.57. GPf. N 7.67, 7.59. 

5.6 - C y cl  o t e t r a me t  h y 1 en  - is a t  i n (VII) . 
100 Tle. (12 g) 5.6,5'.6'-Di-cyclotetramethylen-indigo werden in 

feinst verteilter Form unter Kiililen und gutem Riihren mit 600 Tln. 15-proz. 
Sa lpe te r sau re ,  welche 60 Tle. Chromsaure enthalten, versetzt. Nach 
einiger Zeit ist der Ansatz braun geworden. Der feste Riickstand wird init 
Natronlauge aufgenonirnen und niit heiBer verd. Salzsiiure gefallt, wobei das 
Rohprodukt in braun-orangefarbenen Nadeln wahrend des Erkaltens aus- 
fiillt. Ausb. 11. g (85% d. Th.). Aus Alkohol gut umkrystallisierbar. Schnip. 
194O. 

27.7 nifi Sbst.: 1.65 ccm N (ZOO, 754.1 mm) 
C,,H,,O,N. Bet. N 6.96. Gcf. N 6.88. 

'2 -P h en y 1- 6.7 - c y clot  e t r a me t h y l  e n- chin o l i  11 -carbons  a u  r e - (4) (XI). 
10 g 5 .6-Cyclo te t ran ie thylen- i sa t in  werden mit 8 g Acetophenon 

und 50 g 33-proz. Kalilauge 10 Stdn. unter gutem Riihren auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das iiberschiiss. Aceto- 
phenon mit Wasserdampf iibergetriehen und die Losung von braunen Flocken 
abfiltriert. Beim Zugeben von 40-proz. Natronlauge fallt das Natriumsalz 
der 2 -P h e n y 1 - 6.7 - c y cl  o t e t r a me t  h y 1 en - c h i  n o 1 in  - c a r b on s a ti r e - (4) aus. 
Nach dem Absaugen kann durch Ansauern des Filtrates noch unverbrauchtes 
5.6-Cyclotetramethylen-isatin gefallt werden. Das Natriumsalz wird in Wasser 
gel%+,, rnit  etwas Tierkohle behandelt und mit verd. Essigsaure angesauert, 
wobei die Saure in weiBgelben Flocken ausfallt. Das Produkt kann aus Xylol 
umkrystallisiert werden. Ausb. 8 g, d. h. 53% d. Th. Schmp. 237O. 

4.020 ing Sbst.: 11.64 mg CO,, 2.13 mg € I 2 0  - 0.03824, 0.02622 g Sbst.: 1.55, 
3..08 ccm N (22O, 752.8 mni). 

C2,H,,O,N. Der. C 79.20, H 5.61, N 4.62. 
Gef. ,, 79.32, ,, 5.93, ,, 4.67, 4.72. 

5 -Acetamino-hydr inden .  
270 g 5-Amino-hydr inden  werden mit 300 g Ess igsaureanhydr id  

ungefahr 1 Stde. auf dem U'asserbade belassen und mit Alkohol versetzt, 
um das iiberschiissige Essigsaureanhydrid zu entfernen ; dann verdunnt man 
unter starkem Ruhren mit wenig Wasser. Hierbei sch,eidet sich die Acetyl- 
verbindung ab. Nach dem Absaugen wird bei 70O getrocknet. Ausb. 285 g, 
d. s. 81% d. Th. I,ange weige Nadeln, die konstant bei 104O schnielzen. 
1,eicht liislicli in Alkohol. 

5 -Ace t a mi n o - 6 - c h l  o r ac  e t y 1- h y  d r  in den  (111). 
36 g 5-Acetamino-hydr inden  werden in 300 ccm Schwefelkohlenstoff 

eingetragen und 24 ccm Chlor-acetylchlor id  hinzugefugt. Unter gutem 
Riihren werden bei 20-25 O 60 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach 
10 Min. ist die Reaktion beendet. Man zersetzt die gelbrote Losung mit 
salzsaurem Eiswasser und krystallisiert das schmierige Produkt aus Methyl- 
alkohol um. Es ist zweckrnaoig, durch Proben den Verlauf der Reaktion zu 
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kontrollieren, da man sonst bei lBngerer Einwirkung von Aluminiumchlorid 
zit hi-zigen Prodilkten Ironinit, die mit Natronlauge keinen Indigo ergeben. 
1,ange weiik Nadeln. Schnip. 167O. Ausb. 27 g, d. 11. 520/,. 

5.6, 5’.6’ - D i c y c 1 o t r i ni e t h y 1 en  - i n di g o (VIII) . 
35 g 5-Acetainino-6-chloracetyl-hydrinden werden in 700 cciii 

Methy?alkohol aufgeschlaninit und rnit 100 g 40-proz. Natronlauge versetzt. 
Bei 40O w i d  2 Stdn. Luft durcligesaugt und der ausgefallene Farbstoff ab- 
gesaugt. Mail waselit neutral and reinigt rnit Metliylalkohol und Aceton. 
Aush. 20 g, d. 11. 83% d. Th. Losung in konz. Schwe€elsame rot. 

E i g e n s c h a f t e n  : Kiipe gtlbbraun, lrlar. FBrbt ein mageres Blau- F’’ 4 i l l  . Iseriscl-ie 
firail, Wird in der Wasch- und Sodakochprobe deutlich heller, blutet aus, die FGrhung 
wird beirn Chloreii zerstiirt. 

5.6 - C y c 1 o t r i me t  h y 1 en  - is a t i n (IX) . 
In 20 g mit Wasser angepasteten 5.6, 5‘.6’-l)icyclotriniethylen- 

ind igo  1a.Wt man unter gutem Kiihren 120 g 15-proz. Sa lpe tersaure ,  tler 
man 12 g Chronisaure zugesetzt hat, langsam zutropfen. Wenn der -4nsatz 
braun geworden ist, wird abgesaugt, in verd. Natronlauge aufgenommen 
und heil3 init verd. Salzsaure gefallt, wobei das Roh-Isatin in braun-orangenen 
Nadeln gefallt wird. Es wird ails Alkohol unikrystallisiert. Ausb. 11 g, 
50% d. Th. Schmp. 206O. 

6.090 mg Sbst. : 0.413 ccm N (747 nim). 
C,,H,O,N. Ber. N 7.48. Gef. N 7.71. 

2 -P h e n y 1 - 6.7 - c y cl  o t r i me t  h y 1 en - chi  n oli n - c a r b  o n s a u r e - (4) (XII) . 
7 g 5.6-Cyclotrinietliylen-isatin werden mit 8 g Acetophenon 

und 35 g 33-proz. Kalilauge 8 Stdn. auf den1 Wasserbade unter gutem Kiihren 
erwarmt, wobei die Masse voriibergehend dickfliissig wird. Dann wird das 
iiherschiiss. Acetophenon mit Wasserdampf abgeblasen. Zur sclion alka- 
lischen Losung der 2 -P h e  n y 1- 6.7 - c y c lo t  r i me t h y le  n -chino liii - c a r b  o n - 
sanr  e- (4.) gibt man geniigend 40-proz. Natronlauge, wobei das Natriurnsalz 
auskrystallisiert. Es wird in Wasser mit etwas Tierkohle gekoclit und mit 
verd. Essigsaure angesauert, wobei die Siiure in hellgelben Flocken ausfiillt. 
Man kann diese aus Clilorbenzol unikrystallisieren. -4usb. 4.4 g, d. 11. 40 94) 
d. Th. Schnip. 2610. 

3.906 ing Sbst.: 1.88 mg H,O, 11.22 mg CO,. - 7.000 nig Sbst.: 0.324 ccm K 
(747 mm). 

C,,H,,02N. Ber. C 7S.00, la. 5.41, N 5.05. 
Gef. ,, 78.32, ,, 5.39, ,, 5.26 

2’- C h  1 o r  - 4.5 - dime t h y 1 - 2 - a mi n o - b en z o p h e no n (XV ; v e r g 1. XIV) . 
30 g 4 - Acetamino - 1 . 2 -  d imethyl  - benzol  werden in 250 ccm 

Scliwefelkohlenstoff mit 50 g 0- Chl or  - b e nz o y lchlor  i d verriihrt und in 
Eiswasser init 200 g gepulverteni Aluminiunichlorid portionsweise versetzt . 
Nach dem Fbtragen ruhrt man 2 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur und 
erwiirint gelinde auf deni Wasserbade his zuiii Nachlassen der HC1-Entwick- 
lung. Der Schwefelkoblenstoff wird abdestilliert. Die hinterbleibende Masse 
wird mit E:is und Salzsaure zersetzt, der Riickstand init Salzsaure zur Beseiti- 
gung der Alunliniumsalze und iiberschiiss. o-Chlor-benzoesaure mit verd. 
N atronlauge getvaschen und atis Methylalkohol uinkrystallisiert . Derbe 
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farblose Prismen vom Schmp. 173O. Losung in konz. Schwefelsaure gelb. 

Wird die Acetaiiiinoverbinduiig durch Kochen mit Salzsaure verseift 
und die Reaktionsmasse in uberschiiss. kalte verd. Natronlauge geriihrt, so 
erlialt man 2’-Cl~lor-4.5-dimetliyl-2-aniino-benzophenon in gelben Prismen 
voni Schmp. 120”. 

3’ .4’- D i m e t  h y 1 - d ip  h e n y 1 a ni i n - c a r b o n s 5 u r e - (2)  (XVI) . 
32 g o - Ch 1 o r - b en z o e s a ti r e werden mit 50 g 4 - A mi n o - 1.2 - di ni e t h y 1 - 

hcnzol  in Gegenwart von 30 g Pottasche und 0.1 g Kupferpulv-er 2 Stdn. 
ztini Sieden erhitzt. Es wird iiiit verd. Salzsaure anfgenommen und der Riick- 
stand inelirmals aufgekoclit, wobei unverbrauclites 4-Amino-1.2-dirnetliyl- 
lmizol in Liisnng gelit. Durcli Losen in Soda und Wiederatisfallen der fil- 
trierten Losung wird etwas Harz entfernt. Rohausbeute 40 g = 83 % d. Th. 
(hnz  reines Produkt krystallisiert aus Benzol. Schinp. 188-189”. 

Ausb. 80 yo. 

0.02279, 0.04324 g Sbst.: 1.26, 2.30 cciii N (23O, 744.3 mm). 
C,,H,,O,N. Ikr. N 5.80. Gef. N 6.05, 6.20. 

2.3 - D inie t h y I- acr id  o n (XVII) . 
Graebe  und Lagodzinski l l )  stellteii fest, claB bei langerem Brhitzen 

der Fhen~,l-antliranilsauren die Ausbeute an Acridon sinkt. Mehrere Ver- 
suche zeigten, daB die Rildung von 2.3-Dimethyl-acridon sehr gut verlauft, 
wenn die Temperatm SOo und die Datter 20 Min. nicht ubersteigt. Bei lioherer 
Temperatm und langerer Dauer wird weitgehend die 2.3-Dimethyl-acridon- 
sulfonsaure-(7) gebildet. 

8 g  reine Saure werden init der 10-fachen Menge konz. Schwefelsaure 
20 Min. auf SOo erhitzt. Heim Eingieflen in Eiswasser sclieidet sich das Di- 
n ie thyl -acr idon  ab. Das Rohprodukt wird mit Animoniak ausgekoclit, 
uin noch vorhandene 3‘.4’-Dimethyl-diphenylamiii-carbonsaure-(2) oder auch 
schon gebildete Sulfonsaure-(7) zti entfernen. Ausb. 80 yo. Der Ringschlufl 
ist aucli mit Phosphorpentoxyd in Nitrobenzol moglich, jedoch ist die Aus- 
beute nur gering. 

Das 2.3 - D ime t 11 y 1- acr id  on ist loslicli in Pyridin, Eisessig, konz. 
Schwefelsaure und konz. Salzsaure. Aus Eisessig oder 50-proz. Essigsaure 
werden lange gelbe Nadeln erhalten. Schmp. 297O. Es ist in seiiiem Charakter 
noch als ein Abkommling des Diplienylamins zu betrachten, lost sich aber 
in alkohol. Alkali. Zur Uberfiiliruiig in das Acridinderivat wurden ver- 
scliiedene Reduktionsversuche unternommen. Die Reduktion nach Cl e rn- 
mensen  sowie die iiiit Hydrosulfit in alkohol. Losung blieb erfolglos. De- 
stillation niit der 10--15-fachen Menge Zinkstaub ergab a d e r  2.3-Dimethyl- 
acridin vom Schmp. l G Z O  ein Produkt, das in Salzsaure unl6slich war und als 
D iine t h y 1- d ih  y dr o a c r  i d i n vom Schnip. 215 O identifiziert werden konnte. 
Die Ausbeuten bei der Zinkstaubdestillation sind jedoch nicht befriedigend. 
Am besten ist folgendes Verfahren: 

3 g 2.3-Dimethyl-acridon werden in 70 ccm Amylalkohol unter Ruckflufi 
mni Sieden erhitzt und iiacli und nach 6 g Natrium in kleinen Stuckchen 
eingetragen. Nach kurzer Zeit wird die Losung orange mit griiner Fluorescenz, 
ein Zeichen, daQ sich intermediar 6.7-Dimethyl-acridin bildet. Bei weitereni 
Zugeben von Natrium wird die Fliissigkeit wieder heller nnd schliefilicli fast 

11) B. 25, 1734 [1892] 
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farblos. Dauer 1 3/4 Stdn. Wenn keiu Natriuin niehr vorhanden ist, wird 
der Amylalkohol durch Wasserdampf abgetrieben, wobei gelbliche Krystalle 
iibrig bleibeii. Diese geben, aus Methylalkohol umkrystallisiert, weiBe 
Schuppen. Schmp. 2150. Es hat sich durch Reduktion von 2.3-Dimethyl- 
acridon niit Natriuin in Amylalkohol quantitativ das 2.3-Dimetliyl-9.10- 
d ihydro  -acr id in  gebildet. Die Oxydation zu 2.3-Dimethyl-acridin lafit sich 
nach verschiedenen Methoden bewerkstelligen. Gibt man der alkohol. Losung 
ein paar Tropfen wkL3rigen Silbernitrats zu, so wird Silber ausgeschieden. 
Am besten und anschaulichsten ist jedoch die Oxydation rnit Per r ich lor id ,  
da man das Ende der 0xyd.ation ganz genau erkennen kann. Zur alkohol. 
Losung von 2.3-Diniethyl-9.1 0-diliydro-acridin tropft man wafiriges Ferri- 
chlorid. Schon bei den ersten Tropfen wird die zuerst hellgelbe Losung 
dunkelgriin, ein Zeichen, daQ sicli ahnlich wie heim Chinhydron intermediar 
die Anlagerungsverbindung von 2.3-Diniethyl-9.10-dihydro- und 2.3-Dimethyl- 
acridin hildet. Solange die Oxydation noch nicht quantitativ ist, bleibt die 
LGsung griin. Bei weiterer Zugabe von Ferrichlorid hellt sich die Losmgs- 
farbe auf u n c l  wird schlieBlich wieder gelb. Nach beendeter Oxydation werden 
das 2.3-Diiiietl?yl-aci-idin und E'errihydroxyd niit Ammoniak gefallt. 
Man koclit den Niederschlag rnit PvIethylalkohol aus, wobei das Acridinderivat 
in 1,Gsung geht, Zur heiQen alkohol. LGsung wird Wasser bis zur Triibung 
gegeben, aufgekocht und der Krystallisation iiberlassen. Beim Erkalten 
scheidet sich das 6.7-1)imetb.yl-acridiii in hellgelben Schuppen aus. Schmp. 
162 O lionstant. Griine Fluorescenz in konz. Schwefelsaure. 

32.65 mg Sbst. : 0.1039 g CO,, 0.0174 g H,O. - 35.5 111:: Sbst. : 2.1 5 ccin N (21", 
716 mtii). 

C15H13N, Rer. C 86.95, €I 6.28, N 6.76. 
Gef. ,, 86.79, ,, 5.96, ,, 6.90. 

3'.4' - C y c 1 o t e t r a in e t h y 1 en  - dip  h e n y 1 a mi n - c a r b o n s a u r e - (2). 
'70 g 2-Aniino-5.6.7.8- te t rahy~lro-napl i thal in  werden rnit 50 g 0- 

Chlor-benzoesaure,  60 g Pottasche und 0.5 g Kupferpulver langsam 
erwiirnit und nach den1 Schmelzen geriihrt. Bei ungefahr 1000 wird die 
Reaktion sehr heftig, und es tritt voriibergehend eine lastige Schaumbildung 
ein. Nach einer Stde. ist die Reaktion beendet. Das Rohprodukt kocht 
man iiiehrnials mit verd. Salzsaure aus; inan bekommt 80 g = 90y0 3'.4'- 
C y c 1 o t e t r a met  h y 1 en  - dip  h e n y 1 a mi n - c a r b on s a u r e - (2). Schmp. 173 O 
(aus Renzol). 

0.0288 g Sbst.: 1.38 ccm N (240, 748 mm). - 0.0379 g Sbst.: 1.80 ccm N (2l0, 
756 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.24. Gef. N 5.45, 5.42. 
Bei der Darstellung mu0 beachtet werden, dafi die Temperatur 1500 

niclit iibersteigt. Bei hoherer Temnperatu.r spaltet sich ein Teil der schon 
gebildeten 3'.4'-Cyclotetramethylen-diplienylamino-cas~onsaure-(2). Unter den 
Zersetzungsprodukten konnte Benzoesaure nachgewiesen werden. 

2 .3-Cyclotetramethylen-acr idin.  
Man erwiiriiit 3'.4'-Cyclotetramethylen-diplienylamin-carhonsaure-(2) mit 

der 1.0-fachen Menge konz. Schwefelsaure 30 Min. auf 80°, gieBt auf Eiswasser 
und kocht mit Ammoniak aus. Das Rohprodukt wird aus 70-proz.-Essigsaure 
umkrystallisiert. Lange gelbe Nadeln, Schmp. 309O. Ausb. 78 %. Loslich in 
Pyridin, konz. Salzsaure, konz. Schwefelsaure, Amylalkohol und Eisessig. 
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Zur lieduktion gibt man zu 3.5 g Substanz in 300 g Amylalkohol solaiige 
N a t  riurn, bis die Losung fast farblos geworden ist, treibt den Amylalkoliol 
niit Wasserdampf ah und isoliert im Riickstand hellgelbe Krystalle. Aus 
Alkoliol erhalt man 2.3 - C y el o t e t r a me t h y 1 en - 9.10 - di  h y d r  o - a c r i d i  n in 
weil3en Scliuppen voiii Schmp. 1 60-170°. Die Oxydation Zuni 2.3-Cyclo- 
tetrai?iet~)rle2i-acridin wird analog der Oxydation des 2.3-Dinietliyl-diliydro- 
acridins niit F e r  riclilori d in Alkohol vorgenommen. 2.3 - Cyclo t e t r a -  
methylen-acr id in  (XVIII) krystallisiert aus verd. Methylalkohol in hell- 
gelben Schuppen voni Schmp. 117 O .  Fluorescenz in Schwefelsaure griin. 

0.0312 g Sbst. : 0.1000 g CO,, 0.07.75 g I1,O. - 0.0416 g Shst. : 2.25 ccm N (lY), 
744.2 111111). 

C,,H,,N. Her. C 87.55, F-I 6.43, N 6.01. 
Gef. ,, 87.42, ,, 6.30, ,, 6.19. 

3'.4' - C y clot r i ni e t h y le  n - dip  h en  y 1 a mi n- c ar  b o ns a u  r e - (2) (XXI). 
50 g o-Chlor-benzoesaure werden mit 70 g 5-Aniino-hydrinden,  

00 g Pottasclie und 0.5 g Kupferpulver langsam erhitat und nach demSchmelzen 
geriihrt. Die Reaktion ist nacli 1 Stde. bei 140-150° beendet. Man kocht 
niit verd. Salzsaure aus. I,ange weifle Nadeln aus Renzol, Schmp. 176O. 

0.1405 g Shst.: 7.1 ccm N (250, 744.9 mm). 
C16H1502N. Ber. N 5.53. Gef. N 5.56. 

2.3 - C y cl o t r i ni e t 11 y 1 en  - a c r  i d i n. 
3'.4' - T r i met  h y 1 e n - dip  11 en y 1 a mi n - c a r b  on s a u r e - (2) wird mit der 

10-fachen Menge konz. Scliwefelsaure 20 Min. auf 800 erhitzt, die LGsting 
auf Biswasser gegossen und init Ainmoniak aiisgekocht. Das Roliprodukt 
krystallisiert man am besten atis Eisessig oder 80-proz. Essigsaure urn. Schmp. 
338'). Aush. 53 yo. Pluorescenz in konz. Scliwefelsaure blau. In  Methyl- 
alkohol blauviolett. 

Z m  Reduktion des 2.3-Cyclotsimethylen-acridons zum 2.3-Cyclotri- 
methylen-acridin mittels Nati-iuins benotigt man auf 5 g Substanz etwa 400 cciii 
Aniylalkohol. Die anfangs gelbe 1,Gsung wird bald orange mit griiner Fluores- 
cenz, hellt sich dann wieder auf, um nach 11/, Stdn. fast farblos zu werden. 
Man destilliert den Aniylalkohol niit Dampf ah, wobei hellgelbe Krystalle 
zuriickbleiben. Das Produkt konnte als 2.3 - C y cl o t r i me t h ylen-  9.10 - 
d ihydr  o-acr id in  identifiziert werden. Schmp. 2090. Zeigt keine Fluorescenz. 
€{s wird in alkohol. LGsung mit Fer r ich lor id  zum 2.3-Cyclotrirnethylen- 
acr id in  oxydiert. Die Losung farbt sich griin, und wenn die Oxydation 
durch geniigenden Zusatz von Ferrichlorid beendet ist, wird sie wieder gelb. 
Mit Ammoniak fallt man das Acridinderivat ztlsamnien niit Ferrihydroxyd 
aus, kocht den Niederschlag init Methylalkoliol und versetzt mit weliig 
Wasser his zur Triibung. Beim Erkalten setzt sich das 2.3-Cyclotri- 
n ie thylen-acr id in  in hellen grolSen Schuppen ab. Schmp. 152O. In  konz. 
Schwefelsaure griine Fluorescenz. 

751.7 mm). 
0.0431 g Sbst.: 0.1387 g CO,, 0.0224 g H,O. - 0.0419 g Shst.: 2.25 ccln N (ISo, 

C,,H,,N. Ber. C 87.57, H 5.93, N 6.39. 
Gcf. ,, 87.77, ,, 5.82, ,, 6.23. 


