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136. Kurt Lehmstedt  und Franz Dos ta l :  Einige metallorganische 
Synthesen in der Rcridinreihe (XX. Mitteil. uber Acridin")). 

I-lus (1. Chetn. Iiistitut d. hn. EIochschnle 1:raunschwcig n. d. Institut fiir Organ. 
C h e ~ n .  cl. 1-niversitiit Frankfurt a. W.j 

(I:in:,.cgan:,.en mi 17. h28rz l(130.) 
Zur Herstellung g-alkylierter oder arylierter Acridine (I) bedient man 

sich meistens der Bernthsenschen Synthesel), welche darauf beruht, daB 
R man Diphenyl-amine mit Carbnnsauren in Gegenwart von 

Zinkchlorid erhitzt z ) .  Dies Verfahren versagt aber beim Aufbau 
*""'"i~~ l i  , solcher Acridin-Basen, die in l(8) - oder 3 (6) -Stelle substituiert 

a; sind3). Denn der Ringschld einer Carbonsaure mit einem 
N fm-substituierten Diphenyl-amin verlauft nicht einheitlich. Er  
I kann in 0- oder p-Stelle zum vorhandenen Substituenten er- 

folgen, so da13 sich Gemische der 1- und 3-Isomeren bilden. 
In  solchem Falle fiihrt ein anderer Weg zum Ziel: Man kann von Acridinen 

ausgehen, die bereits in 1 oder 3 substituiert sind, und an den Mittelkern 
derselben inetallorganische Verbindungen anlagern4). Die so gebildeten 
9-Alkyl- oder 9-Aryl-dihydro-acridine lassen sich leicht zu den gewiinschten 
Basen dehydrieren. Das Verfahren scheitert indessen oft daran, daI3 die in 
I oder 3 substituierten Acridine schwer zugaiiglich sind 6 ) .  Demgegeniiber 
si nd die entspr. Acridone durch Ringschliisse von Diphenylamin-carbon- 
sauren- (2) leicht aufzubauen6). Es mul3te also untersucht werden, ob Acridone 
mit metallorganischen Verbindungen glatt unter Bildung 9-substituierter 
Acridiue reagieren. Zur Priifung der grundsatzlichen Durchfiihrbarkeit solcher 
Synthesen haben wir uns auf das Acridon uiid das 3-Methyl-acridon (11) 
beschrankt. Das Acridon wird durch Phenyl-magnesiumbroinid nur un- 
vollstandig (etwa 2004) in 9-Phenyl-acridin iibergefiihrt. Nahezu quantitativ 
ist dagegen die Umsetzung mit dem reaktionsfahigeren 1,ithiumphenq.l. Sie 
verlauft nach folgendern Schema : 

b,/\m/\y 

T,iO, ,C,H, 

*) XIX. Mitteil.: 1:. 71, 2432 ,193X;. 
1) A. Bern thsen  1%. 1'. I3eiider, 13. 16, 1803 [1883]; A .  234, 36 [1884]. 
2)  Von cler Resprechung von Methoden, die nur in besonderen Fallen anwendbar 

3) Der Zinfachheit halber ist liicr nur Substitution in cineni Phenylkern ange- 

4 )  E. Xerginann,  0. Hlum-Hergmann u. 8. F r h r .  v. Chris t ian i ,  9. 483, 80 

5 )  aus den schwicrig darzustellenden. entspr. substituierten 2-Phenylamino-benz- 
O )  K. 1,ehmstedt  u. K. Schracier ,  R .  70, 838 [1937]. 

sind, ist liier abgesehen worden. 

noininen, 

[1930]; K. Ziegler u. H. Zeiser ,  -4. 483, 174 [1931]. 

aldehyden. 
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Wenn man anstatt vom Acridon von seiner I<aliumverhindung ausgeht, 
kommt man mit der halben Menge Lithium-phenyl aus. 

Da das 9-Cyan-acridin und Abkommlinge desselben sehr leicht zuganglich 
sind') , wwrde versucht , sie als Ausgangsstoffe fur 4cridy-9-lietone zii verwenden. 
Die Einwirkung von Pheny-magnesiurnbr omid auf 9-Cyan acridin verlief 
unbefriedigend. Bessere Ergebnisse wurden mit dem wesentlich kraftiger 
reagierenden I, i t h iu  m - p hen  y 1 erzielt . Bei einern Versuch, der in schwach 
saurem Mediiim aufgearbeitet wurde, konnte das erste Einn irkungsprodukt, 
die Schiffsche Base V gemonnen nerden. Sonst wtirde in starker saurer 
1,ijsung gleich auf das 9-Benzoyl-acr idin VI  hingearbeitet. Diese Ver- 
bindung liil3t sich auch durch Oxydation des 9-Renzyl-acridins niit Hilfe von 
Chromsaure erhalten. Interessant ist es, daB hierbei in erheblichem MaBe 
(38% d. Th.) eine oxydative Spaltung des Bmzyl-acridins in Benzaldehyd 
und Acridon erfolgt. Im Zusainmenhang hiermit sei darauf hingewiesen, 
daB das ,V-Plilethpl-9-benzyliden-9.lO-dihydro-acridin hereits an der Luft 
durch Oxydation in Renzaldehyd und N-Methyl-acridon gespalten wirda). 
Die Ketogruppe in VI ist - wje beim Acridon - mit den Liblichen Keton- 
Reagenzien nicht nachzuweisen , ~ o h l  aber wirkt Lithim-phenyi unter 
Selbsterwarniung ein. 

Beschreibung der Versuche. 
Acridon und  r - ' h e n y l - m a g n e s i u m b r o ~ , ~ ~ ~  0 8 g fein gepultertes 

Acridon (5 Centimole) wurden in 400 ccm Athe1 iuspendiert mid mit 
12.5 Centiniolen Phenyl -ma gnesiumbrnniid in ati-rerischer 1,Gsung 
verniischt. Unter gutem RPhaen wurde dardiif 0 Stdn untei Rdckflui; erhitzt. 
Nach dem iiblichen Sufailxiter, wurde der t roche  Ruckstand mit Ben~ol  
ausgezogen. 7.2 g Acridon waren unverandert geblieben. Der Benzol-Auszug 
wurde nach Zusatz von Palzsaure mit Wasserdampl destiliiert und gab beini 
Fallen mit Ammoniak 2.6 g 9-Ph&nyl-acr i t i in  1"1;, d. '1% ) oomSchmp. 176O 
(Mischprobe). 

Acridon u n d  L,ithium-i,henq 1: 1.45 g ( I  Ceiitmol) fein gepulvertes 
Aler idon  wurtlen in 60 ccm trocknem Benzol ai;fgeschlanrnit niid in1 Schlenk- 
Rolir unter Stickstoff niit 11.4 ccm atherischer Li t  hiuni-phenyl-T,osunb. 
(1 Centimo1 = 5.15 ccm) durchgeschuttelt. Nachden: zum Sieden erhitzt 
worden war, wurde das Geiiiisch am folgenden Tage nach Zusatz von 30 ccm 
2-n Salzsaure mit WasserdampE destilliert. Der init Kohle behandelte 
Kolbenriickstand iturde niit Aninioniak gefallt. 2 4 g (92% d. Th.) 9 -Phenyl -  
acr id in  vom Schmp. 178O. Nach einmaligem timldsen aus Chlorbenzol 
war die Substanz rein. Schmp. 1 8 1 O  (Mischprobe). 

Das 3-Methyl -9-phenyl -acr id in  lie[; sich atis deni 3-Methyl-  
acr idon  and L i th ium-phecy l  in entspr. Weise herstellen, wie beim 
Acridon beschrieben worden ist. Die rohe Base wurde mehrmals aus Cyclo- 
hexan umkrystallisiert. Gelbe derbe Prismen vom Schmp 17 4-115O. Die 
Verbindiing ist in orgaiiischen Plussigkeiten auger Benzin leicht ldslich. 
Ihr salzsaures Salz ldst sich schwer in verd. Salzsaure und gibt niit Quecksilber- 
chlorid ein aus Alkohol in langen gelben Nadeln kry stallisieierides noppelsalz. 

3 X21 IIIY Shst 12 +70 1114 CO, I ,  1 064 1 i 1 ~  HA(' 
C,c,H,iN ( ~ ( J O  1) Der C $9 1'1, H 5 62 ( k f  C HP Oh 1% 5 7 5  
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9- Cyan-acr id in :  Gegeniiber dem friiheren Darstellungsverfahren 
dieser Verbindung aus dem salzsauren Salz des Acridins und Kaliumcyanid 
erwies sich die folgende Arbeitsweise als zweckmaBiger, da sie vom Acridin- 
acetat ausgeht, das sich in Alkohol leicht lost9): 45 g Acridin und 16 g 
Eisessig wurden in 200 ccm Alkohol gelost und bei Zimmertemperatur 
mit einer Losung von 25 g Kal iumcyanid  in 35 ccm Wasser vermischt. 
Nach 30 Min. langem gelinden Ruckfluljerhitzen wurde abgekiihlt und filtriert. 
Das Filtrat wurde zur Trockne eingedunstet und der Ruckstand zusammen 
mit der ersten Abscheidung zwecks Dehydrierung an der Luft ausgebreitet, 
bis eine Probe - in Alkohol gelost - mit einer Spur konz. Salzsaure keine 
Griinfarbung durch merichinoides Salz mehr gab. Das rohe 9-Cyan-acr idin 
(50 g) wurde durch Umlosen aus Alkohol gereinigt, wobei 2.3 g rns-Tetra- 
hydro-9.9'-diacridyl ungelost zuriickblieben. Daneben wurden 28 g 
reines Cyan-acridin vom Schmp. 181O erhaltenlO). 

9 -Benzoyl -acr id in :  Eine Losung von 16.5 g 9-Cyan-acr idin 
(8 Centimolen) in 450 ccm Benzol wurde in einem Schlenk-Kolben unter 
Stickstoff tropfenweise mit 160 ccm atherischer Lithium-phenyl-Losung 
(8 Centimole) vermischt : Schwache Selbsterwarmung. Nach 1/&dg. Stehen- 
lassen wurde das Gemisch mit Salzsaure versetzt und mit Wasserdampf 
destilliert. Nachdem von einem harzigen Riickstand abfiltriert worden war, 
wurde mit Ammoniak gefallt. Durch Umlosen des Niederschlages aus Alkohol 
wurden 11.3 g hellgelbe Nadeln vom Schmp. 217.5O erhalten. Das 9-Benzoyl-  
acr id  i n lost sich gut in den meisten organischen Fliissigkeiten auBer Benzin. 
Die alkoholische Losung fluoresciert schwach violett . 

21.87 mg Sbst.: 68.1 ing CO,, 9.3 mg H,O. -- 5.818 mg, 6.028 m g  Sbst.: 0.2568, 
0.2656 ccxn N (210, 753 mm). 
C,,H,,ON (283.1). Ber. C 84.76, H 4.63, N 4.94. Gef. C 84.92, H 4.76, N 5.07, 5.06. 

Phenyl-acridyl-(9)-imino-methan: Beim ersten Versuch der Ein- 
wirkung von L i th ium-pheny l  auf 9-Cyan-acr idin wurde - wohl durch 
Verwendung von zu wenig Salzsaure - nicht nur das Benzoyl-acridin C,,H,,ON, 
sondern auch das primare Einwirkungsprodukt C2,H1,N, erhalten, das beim 
Umlosen der rohen Substanz aus Alkohol zuerst ausfiel (0.8 g aus 10 g 9-Cyan- 
acridin). Es krystallisiert in gelben Nadeln voni Schmp. 243O und ist in orgad- 
schen Losungsmitteln aufler Benzin gut loslich. 

745 mni). 
3.253 mg Sbst. : 10.17 mg CO,, 1.32 mg H,O. -- 4.120 mg Sbst. : 0.368 ccm N (2Z0,  

C,,H,,N, (282.1). Rer. C 85.07, H 4.99, N 9.93. Gef. C 85.26, H 4.54, N 9.93. 
9 - B en  z o y 1 -acr id  i n aus 9 - B en z y 1 -acr id  i n : 5 g 9 - B en  z y 1 -a c r i d i  n 

wurden in 100 ccm Eisessig mit 4 g Nat r iumpyrochromat  21, Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde mit Wasser gefallt und der Niederschlag 
aus Alkohol umgelost: 3.1 g Benzoyl-acr idin (59% d. Th.) vom Schmp. 
214-216O. Aus den Mutterlaugen wurden 1.4 g rohes Acridon gewonnen. - 
Durch Wasserdampfdestillation der Eisessig-Filtrate wurde B enz a ldehy  d 
erhalten, der durch den Geruch und die Farbreaktion von B a r b e t  und 
J andrierl') nachgewiesen wurde. 

g, K. L e h m s t e d t  u. H. H u n d e r t m a r k ,  B. 63, 1237 [1930]. 
lo) Aus den alkoholischen Mutterlaugen wurden noch 2 g einer basischen Substanz 

Ihr Auftreten vom Scknp. 242-2500 gewonnen, die nicht naher untersucht wurde. 
wurde bei dem Verfahren nach 9) nicht beobachtet. 11) C. 1897 11, 226. 




