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136. Kurt Lehmstedt und Franz Dostal: Einige metallorganische

Synthesen in der Acridinreihe (XX. Mitteil. {iber Acridin®*)).

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig u. d. Institut fiir Organ.
Chem. d. Universitiat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1939.)
Zur Herstellung 9-alkylierter oder arylierter Acridine (I) bedient man
sich meistens der Bernthsenschen Synthesel), welche darauf beruht, daB
R man Diphenyl-amine mit Carbonsduren in Gegenwart von
N /.'\/‘.\ Zinkchlorid erhitzt?). Dies Verfahren versagt aber beim Aufbau
7“7 " 3 solcher Acridin-Basen, die in 1(8)- oder 3(0)-Stelle substituiert
85 /‘\; /-v sind®). Denn der Ringschluf} einer Carbonsiure mit einem
" N 7 m-substituierten Diphenyl-amin verlduft nicht einheitlich. Er
I kann in o- oder p-Stelle zum vorhandenen Substituenten er-
folgen, so daB 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 metallorganische Verbindungen anlagern*). Die so gebildeten
9-Alkyl- oder 9-Aryl-dihydro-acridine lassen sich leicht zu den gewiinschten
Basen dehydrieren. Das Verfahren scheitert indessen oft daran, dal die in
1 oder 3 substituierten Acridine schwer zuginglich sind?®). Demgegeniiber
sind die entspr. Acridone durch Ringschliisse von Diphenylamin-carbon-
siuren-(2) leicht aufzubauen®). Es muBite also untersucht werden, ob Acridone
mit metallorganischen Verbindungen glatt unter Bildung' 9-substituierter
Acridine reagieren. Zur Priifung der grundsitzlichen Durchfithrbarkeit solcher
Synthesen haben wir uns auf das Acridon und das 3-Methyl-acridon (II)
beschrinkt. Das Acridon wird durch Phenyl-magnesiumbromid nur un-
vollstindig (etwa 20%,) in 9-Phenyl-acridin iibergefithrt. Nahezu quantitativ
ist dagegen die Umsetzung mit dem reaktionsfdhigeren Lithiumphenyl. Sie
verliuft nach folgendem Schema:
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*) XIX. Mitteil.: B. 71, 2432 [1938].

1) A. Bernthsen n. ¥, Bender, B. 16, 1803 [1883]; A. 224, 36 [1884].

?) Von det Besprechung von Methoden, die nur in besonderen Fillen anwendbar
sind, ist hier abgesehen worden.

3) Der Einfachheit halber ist hier nur Substitution in cinem Phenylkern ange-
nominen.

%) FE. Bergmann, O. Blum-Bergmann u. A. Frhr. v. Christiani, A. 483, 80
[1930]; K. Ziegler u. H. Zeiser, A. 485, 174 [1931].

5) aus den schwierig darzustellenden, entspr. substituierten 2-Phenylamino-benz-
aldehyden. 6 K. LLehmstedt u. K. Schrader, B. 70, 838 [1937].



Nr. 4/1939]  Metallorganische Synthesen in der Acridinreihe (XX.). 805

Wenn man anstatt vom Acridon von seiner Kaliumverbindung ausgeht,
kommt man mit der halben Menge Lithium-phenyl aus.

Da das 9-Cyan-acridin und Abkémmlinge desselben sehr leicht zugidnglich
sind?), wurde versucht, sie als Ausgangsstoffe fiir Acridyl-9-ketone zu verwenden.
Die. Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf 9-Cvan-acridin - verlief
unbefriedigend. Bessere KErgebnisse wurden mit dem wesentlich kriftiger
reagierenden Lithium-phenyl erzielt. Bei einem Versuch, der in schwach
saurem Medium aufgearbeitet wurde, konnte das erste Einwirkungsprodukt,
die ‘Schiffsche Base V gewonnen werden. Sonst wurde in stdrker saurer
Losung gleich .auf das 9-Benzoyl-acridin VI hingearbeitet. Diese Ver-
bindung 148t sich auch durch Oxydation des 9-Benzyl-acridins mit Hilfe von
Chromsaure erhalten. Interessant ist es, daRl hierbei in erheblichem Mafe
(38%, d. Th.) eine oxydative Spaltung des Benzyi-acridins in Benzaldehyd
und Acridon erfolgt. Im Zusammenhang hiermit sei darauf hingewiesen,
daB das N-Methyl-9-benzyliden-9.10-dihydro-acridin bereits an der Luft
durch Oxydation in Benzaldehyd und N-Methyl-acridon gespalten wird?®).
Die Ketogruppe in VI ist — wie beim Acridon — mit den iiblichen Keton-
Reagenzien nicht nachzuweisen; wohl aber wirkt Lithium-phenyl unter
Selbsterwadrmung ein.

Beschreibung der Versuche.

Acridon und Phenyl-magnesiumbromid: 9.8 g fein gepulvertes
Acridon (5 Centimole) wurden in 400 cen Ather suspendiert und mit
12.5 Centimolen Phenyl-magnesiumbromid in 4therischer Ldésung
vermischt. Unter gutem Rithren wurde darauf 6 Stdn. unter Riickflul erhitzt.
Nach dem iiblichen Aufarbeiterr wurde der trockne Riickstand mit Benzol
ausgezogen. 7.2 g Acridon waren unverdndert geblieben. Der Benzol-Auszug
wurde nach Zusatz von Salzsidure mit Wasserdampf destilliert und gab beim
Fillen mit Ammoniak 2.6 g 9-Phenyl-acridin (199, d. Th.) vom Schmp.176°
{Mischprobe).

Acridon und Lithium-phenyl: 1.95 g (1 Centimol) fein gepulvertes
Acridon wurden in 60 cem trocknem Benzol aufgeschlanunt und im Schlenk-
Rohr unter Stickstoff mit 11.4 ccm dtherischer ILithium-phenyl-Losung
(1 Centimol == 5.15 ccm) durchgeschiittelt. Nachdem zum Sieden erhitzt
worden war, wurde das Gemisch am folgenden Tage nach Zusatz von 30 ccm
2-n. Salzsiure mit Wasserdampf destilliert. Der mit Kohle behandelte
Kolbenriickstand wurde mit Ammoniak gefallt: 2.4 g (929, d. Th.) 9-Phenyl-
acridin vom Schmp. 178°. Nach einmaligem Umldsen aus Chlorbenzol
war die Substanz rein. Schmp. 181°% (Mischprobe).

Das 3-Methyl-9-phenyl-acridin lief sich aus dem 3-Methyl-
acridon und Lithium-phenyl in entspr. Weise herstellen, wie beim
Acridon beschrieben worden ist. Die rohe Base wurde mehrmals aus Cyclo-
hexan umkrystallisiert. Gelbe derbe Prismen vom Schmp. 114—115°% Die
Verbindung ist in organischen Tliissigkeiten aufler Benzin leicht 16slich,
Thr salzsaures Salz 16st sich schwer in verd. Salzsdure und gibt mit Quecksilber-
chlorid ein aus Alkohol in langen gelben Nadeln krystallisierendes Doppelsalz.

3.821 mg Sbst.: 12.470 mg CO, u. 1.964 mg H,0.

CopH ;N (269.1). Ber. C 8919, H 5.62. Cef. C 8893, H 35.75.

) K. Lelimstedt u. E. Wirth, B. 61, 2044 [1928%; weitere Verdffentlichuny
erfolgt demnichst. 8) H. Decker u. R. Pschorr, k. 35, 1567 119047,
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9-Cyan-acridin: Gegeniiber dem fritheren Darstellungsverfahren
dieser Verbindung aus dem salzsauren Salz des Acridins und Kaliumcyanid
erwies sich die folgende Arbeitsweise als zweckmiBiger, da sie vom Acridin-
acetat ausgeht, das sich in Alkohol leicht 16st®): 45 g Acridin und 16 g
Eisessig wurden in 200 ccm Alkohol gelost und bei Zimmertemperatur
mit einer Iosung von 25 g Kaliumcyanid in 35 ccm Wasser vermischt.
Nach 30 Min. langem gelinden RiickfluBlerhitzen wurde abgekiihlt und filtriert.
Das Tiltrat wurde zur Trockne eingedunstet und der Riickstand zusammen
mit der ersten Abscheidung zwecks Dehydrierung an der Luft ausgebreitet,
bis eine Probe — in Alkohol gelést — mit einer Spur konz. Salzsdure keine
Griinfirbung durch merichinoides Salz mehr gab. Das rohe 9-Cyan-acridin
(50 g) wurde durch Umlésen aus Alkohol gereinigt, wobei 2.3 g ms-Tetra-
hydro-9.9'-diacridyl ungelést zuriickblieben. Daneben wurden 28 g
reines Cyan-acridin vom Schmp. 181° erhalten!?).

9-Benzoyl-acridin: FEine ILdésung von 16.5g 9-Cyan-acridin
(8 Centimolen) in 450 ccm Benzol wurde in einem Schlenk-Kolben unter
Stickstoff tropfenweise mit 160 ccm itherischer Iithium-phenyl-Ldsung
(8 Centimole) vermischt: Schwache Selbsterwdrmung. Nach 1/,-stdg. Stehen-
lassen wurde das Gemisch mit Salzsiure versetzt und mit Wasserdampf
destilliert. Nachdem von einem harzigen Riickstand abfiltriert worden war,
wurde mit Ammoniak gefillt. Durch Umlésen des Niederschlages aus Alkohol
wurden 11.3 g hellgelbe Nadeln vom Schmp. 217.5° erhalten. Das 9-Benzoyl-
acridin 16st sich gut in den meisten organischen Fliissigkeiten auller Benzin.
Die alkoholische Lésung fluoresciert schwach violett.

21.87 mg Sbst.: 68.1 mg CO,, 9.3 mg H,0. — 5.818 mg, 6.028 mg Sbst.: 0.2568,
0.2656 ccm N (219, 753 mm).
CyH,,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 Lithium-phenyl auf 9-Cyan-acridin wurde — wohl durch
Verwendung von zu wenig Salzsiure — nicht nur das Benzoyl-acridin C,yH,;3,0N,
sondern auch das primire Einwirkungsprodukt C,oH,,N, erhalten, das beim
Umlésen der rohen Substanz aus Alkohol zuerst ausfiel (0.8 g aus 10 g 9-Cyan-
acridin). Es krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmp. 243° und ist in orgami-
schen Losungsmitteln aufler Benzin gut 16slich.

3.253 mg Sbst.: 10.17 mg CO,, 1.32 mg H,0. — 4.120 mg Sbst.: 0.368 cem N (22°,
745 mm).

CyoH,,N, (282.1). Ber. C 85.07, H 4.99, N 9.93. Gef. C 85.26, H 4.54, N 9.93.

9-Benzoyl-acridin aus 9-Benzyl-acridin: 5 g 9-Benzyl-acridin
wurden in 100 ccm Eisessig mit 4 ¢ Natriumpyrochromat 2!/, Stdn.
unter Riickflu} erhitzt. Dann wurde mit Wasser gefillt und der Niederschlag
aus Alkohol umgeldst: 3.1 g Benzoyl-acridin (59% d.Th.) vom Schmp.
214—216°. Aus den Mutterlaugen wurden 1.4 g rohes Acridon gewonnen. —
Durch Wasserdampfdestillation der Eisessig-Filtrate wurde Benzaldehyd
erhalten, der durch den Geruch und die Farbreaktion von Barbet und
Jandrier!) nachgewiesen wurde.

%) K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, B. 63, 1237 (1930].

10) Aus den alkoholischen Mutterlaugen wurden noch 2 g einer basischen Substanz
vom Schmp. 242—250° gewonnen, die nicht niher untersucht wurde. Ihr Auftreten
wurde bei dem Verfahren nach 9) nicht beobachtet. )y C. 1897 11, 226.





