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us f ii 11 r u ri g (1 er  K e a k t ion 
In eineiu hleinen Reagerisglas m-urden 0.G nig Sbst. in 0.2 ccin I 

die Suhstailz nicht vollig l6slic.h war, wurde sehr wenig Chloroform zugesetzt. Ilann 
wurtle die T3sessigldsui:g vorsirhtig init 0.1 ccni ciner 2-proz. I~romlijsung in Chloroforiu 
n:iterschiclitet. Ijic 1'8rbutig ~itirtle iiiit einer cntsprechenden Bliiitlprobe verglichen. 

Hrn. Prof. LViiidaus bin ich fur c?ie Ttherlassutig derjcnigen Substaiizen dankhar, 
die tiicht irii Arheitskreis tles K a i scr  -T~'ilhelni-Instituts fiir iiiochciiiir dargestellt 
wurden. 

211. Karl Gleu und Richard Schaarschmidt *): N-substituierte 
Thio - und Seleno -acridone. 

Aus d .  Chem. Institut d. Vniv-ersitiit Jena 'I 

(1:ingegangen am 23. Mai 1030.) 

Thioacridone. 
I) 1) as un s u b s t i t uier  t e Thio  acr id  on 

I h s  seit langem hekannte unsubstituierte Thioacridon Bann durch Zu- 
samnienschmelzen von Acridin und Schwefel leicht erhalten werdenl) . Weiter 
entsteht Thioacridon bei der IJmsetzung von 9-Chlor-acridin niit alkoholischeni 
Xlkalisulfid 2 ) .  Das intensiv braiunlich rote Thioacridon lijst sich in Alkalien 
init gelber Farbe. Eei der Alkylierung bza-. Acylierung in alkalischer Losung 
entstehen ausschlieWlich die S-Derivate, die getb sind rsie die Alkalisalze des 
Thioacridons. 

Das Acridon verhalt sich denigegetiiihcr insofern abweichend, als die 
Alkylierung der Acridon-Alkalisalze am N-Atom erfolgt 3). Die isomeren 
0-Atkylather des Acridons sind zuganglich durch Einwirkung von Alkoholat 
auf 9-Chlor-acridin4). Eine Acylierung des Acridons ist bisher xeder am 0- 
noch am N-Atom gelungen 5 ) .  

11) 1) a r s t el l ung  der  N - s u 1) s t i t  ui e r t e n T hi  o a cr i  d o n e 
Zur Darstellung X-alkylierter oder arq lierter Acridone sind verschiedene 

Methoden vorhanden, die jedoch isii allgemeinen versagen, I\ enn es sich 
rlaruni handelt, die entsprechenden substituierten 'l'hioacridone darzustellen 
So erklart e5 \ich, dal: schon der einfachste Korper dieser Art, das A-Methj-l- 
thioacridon, bisher unbekannt ist. 

Uni Zuni A-1ClethylLthioacridon zu gelangen, scheint der l-ersuch nahe- 
liegend, den leicht zuganglichen Thioacridon-S-methylather in das isoinere 
X-Methylderivat mnzulagern. In1 Falle des Acridon-0-methylathers erfolgt 
die Umlagerung in AT-Methy-acridon schon durch einfaches Erhitzen auf 
200 6, Entsprechende l'ersuche am S-methylierteti Thioacridon hahen im 
Gegensatz hierzu zu keineni positiven Ergebnis gefuhrt. 

") 1: 27. 
dixixer u. m'. A r n o l d ,  Jourii. prakt. Cliein. [2: 6 
( l inger  u.  I. C. R i t s c m a ,  
r a e b e  u. K. 1,agodzinsk 

I(. J .ehmstedt ,  R .  68, 1463 [ 
j) C. Grnebe  u. K. Lngodzinski ,  A .  276, 4 6  11893'. 
'j) K.  T,ehmstetlt, 13. 68, 1464 [1(>35]. 
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Von den N-substituierten Thioacridonen ist bisher nur das XPhenyl- 
thioacridon beschrieben worden, das nach S c ho  nb  erg7) durch langes Kochen 
ron  ZPhenyl-acridon init Phosphorpentasulfid in Benzol-Losung entsteht . 
Auf die nahe!iegende F'rage, wie sich das besonders leicht zugangliche X- 
Methyl-acridon unter diesen Bedingungen verhalt, wird in der S c h 6 nb erg  - 
schen Arbeit nicht Bezug genomnien. Nach unseren Versuchen verlauft die 
Umsetzung von N-Methyl- und auch von ,V-&chyl-acridon mit Phosphor- 
pentasulfid in Benzol nicht annahernd so glatt, so da5 dieser Methode ztir 
Darstellung AT-substituierter 'l'hioacridoiie keine allgemeine Bedeutung zu- 
koninit . 

1) Diacr idene  und Schwefel. 
Als erfolgreich hat sich dagegen die C%ertragung eines Verfahrens er - 

wiesen, das im Prinzip ebeiifalls von A. Schonberg*)  stammt und auf der 
Addi t ion  v o n  Schm efel an  Athplenkorper  beruht. Unter Aufnahme 
von zwei Atomen Schwefel erfolgt eine Sprengung der C : C-Doppelbindung, 
und es bilden sich zwei Molekiile des Thioketons. So hat Schonberg  ge- 
zeigt, daB Dixanthylen durch Erhitzen mit elementarem Schwefel in Xanthion 
ubergeht. Entsprechend haben wir feststellen konnen, daW aus A', N'-Dimethyl- 
diacriden und Schwefel beim Zusaiiiinenschmelzen N-Methyl - th ioacr idon  
entsteht : 

CH, 

CH, 
Dixanthylen Xanthion S, ~'-Uiinethyl-diacriden Pi-1Clethyl-thioacrido:i 

Wegen der gr60eren Bestiindigkeit des 3-Methyl-thioacridons im Vergleich 
zum Xanthion erfolgt die Addition von Schwefel an Dimethyldiacriden sogar 
besonders Ieicht und glatt. 

Diese quantitative Bildung von Thioacridonen aus Diacritlenen ist in- 
sofern benierkensw-ert, als die Reaktion von khylenkorpern mit Schwefel 
nur in seltenen Piillen z u  faBbaren Mengen an Thioketonen fiihrt. Bisher ist 
der fhergang von Dixanthylen in Xanthion iiberhaupt das einzige Beispiel 
dieser Art9)), und Schonberg  gibt zahlreiche aromatische Kthylenderivate 
an, bei denen die Thioketondarstellung vergeblich versucht wurdelO). 

Im Falle der X-substituierten 13iacridene ist es so gut \vie sicher, daO 
die 'I'hioacridonbildung nicht auf das Dimethyldiacriden beschrankt ist. Sehr 
wahrscheinlich wird sich dieses Yerfahren auf samtliche Diacridene erweitern 
lassen. Wir haben aw on einer Verfolgung dieses Weges Ahstand genonimen, 

') A.Schonhcrg ,  0 . S c l i u t z  u. S.Nicke1, 13. 61, 1383 L1928j. 
8, S. 58, 1703 [1925]. 
s, A.Schonberg ,  O.Sehi i tz  11. S. Nickel ,  13. 61, 137h [1928]. 

lo) A. Schonherg  : Thioketone, 'l'hioacetale and Xthylensulfide, Sammlung 
chemischer u. cheinisch-tcchnischer Vortrage, Keue Folgr, Heft 19, S. 29. [1933]. 
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da wir eine in der praktischen Durchfiihrung noch einfachere Reaktion zur 
Darstellung von N-substituierten Thioacridonen aufgefunden haben, die jetzt 
genauer beschrieben werden soll. 

2) Phosphor  o x y c h lo r i d -Acrid o n e u nd  S ul  f i d. 
Acridone gehen durch Erwarmen mit Phosphoroxychlorid iiber in Aridon- 

Phosphoroxychlorid-XTerbindungen, die als 9-Chlor-acridinium-dichlorphosphate 
aufzufassen sind11) : 

- 

0 c1 + 

R R 

In diesen , J'hosphoroxychlorid-Acridonen" - besonders im Palle der quar- 
taren Salze - zeigt das 9-Chlor-Atom eine grol3e Beweglichkeit und Keaktions- 
fahigkeit, die sich zur Darstellung von Thioacridonen ausnutzen lafit. 

Thioacridone entstehen in quantitativer Ausbeute, wenn man die Acridon- 
Phosphoroxychlorid-Verbindungen in allioholischer Losung mit Alkalihydro- 
sulfid umsetzt. Dabei fallen die Thioacridone als rote, in Alkohol schwer 
losliche Niederschlage aus, die im allgemeinen durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren in reineni Zustand zu erhalten sind. 

Bei den am Stickstoff nicht substituierten Phosphoroxychlorid-Acridonen 
ist dieses Verfahren im Grunde identisch mit der schon von Ed inge r  ein- 
gefiihrten Reaktion zwischen 9-Chlor-acridin uad Sulfid. Die Phosphoroxy- 
chlorid-Verbindungen der nicht-N-substituierten Acridone stellen nichts 
anderes dar als Salze des 9-Chlor-acridins mit der in freiem Zustande un- 
bekannten Dichlorphosphorsaure H [PO,Cl,] . Beim Zusainmentreffen mit dem 
alkalisch reagierenden ,4lkalihydrosulfid bildet sich aus dem Acridiniumsalz 
zunachst die freie Base, das 9-Chlor-acridin, das dann in nornialer Weise 
durch das im UberschuB vorliegende Alkalihydrosulfid in Thioacridon um- 
gewandelt wird. 

Im Falle der N-substituierten Acridon-Phosphoroxychlorid-Verbindungen 
handelt es sich um quartare 9-Chlor-acridiniumsalze, die nicht in 9-Chlor- 
acridin iibergehen konnen, sondern mit Alkalihydrosulfid das bewegliche 9- 
Chlor-Atom gegen die SH-Gruppe austauschen. Das H-Atom der Mercapto- 
gruppe wird anschlieoend mit der positiven Ladung des Acridinium-Ions als 
Wasserstoff-Ion abgespalten unter Zuriicklassung von N-substituierteni Thio- 
acridon : 

c1 SH I S 

I 

~ R R -  R 

Dieses Verfahren zur Darstellung N-substituierter Thioacridone ist danach 
als sinngemaiBe Verallgemeinerung der lange bekannten Umsetzung von 
9-Chlor-acridin mit Sulfid zu unsubstituiertem Thioacridon zu betrachten. 

11) K Cleu ,  S Xitzsche  u A Schuber t ,  l3 72, 1093 L1939' 
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3) Phosphor  ox yc  hlo r id-  Acrido n e  und  T hiosulf a t. 
Die Darstellung von N-substituierten Thioacridonen rnit Hilfe der 

Acridon-Phosphoroxychlorid-Verbindungen laBt sich noch bequemer und vor 
allem angenehmer gestalten, wenn man Natriumthiosulfat an Stelle der Sake 
des Schwefelwasserstoffs verwendet. Man vermeidet so die Bildung giftiger 
und iibelriechender mercaptan-ahnlicher Nebenprodukte. Zur Durchfiihrung 
dieses Verfahrens brauchen die Acridon-Phosphoroxychlorid-Verbindungen 
nicht isoliert zu werden, sondern man versetzt die erhitzte Losung von 3- 
substituiertem Acridon in Phosphoroxychlorid nach dem Erkalten rnit Eis 
und gibt zu der kalten gelben Losung eine Losung von Natriumthiosulfat in 
mal3igem Uberschul3. Nach dem Zusatz des Thiosulfats scheidet sich das 
N-substituierte Thioacridon fast augenblicklich als roter Niederschlag ab , 
der nach einmaligem Umkrystallisieren rein erhalten wird. 

Die Reaktion ist so zu deuten, daW die Thioschwefelsaure H,S,O, a1s 
,,sulfurierter Schwefelwasserstoff", HS . SO,H, primar rnit den 9-Chlor-acridi- 
nium-Ionen reagiert unter Bildung von S-sulfurierten 9-Mercapto-acridinium- 
salzen. Aus diesen nicht bestandigen Zwischenverbindungen wird der Sulfon- 
saurerest sofort hydrolytisch als Schwefelsaure abgespalten, und es bleiben 
die 9-Mercapto-acridiniumsalze zuruck. Der basische Charakter dieser Ver- 
bindungen ist so gering, da8 sie selbst bei saurer Reaktion unbestandig sind 
und unter hbspaltung von Wasserstoff-Ionen in die in verdiinnten Sauren 
unloslichen Thioacridone ubergehen : 

- c1 S.SO,H- 

I R I 

Diese Reaktion verlauft rnit quantitativer Ausbeute auch bei Gegenwart 
eines grol3en Uberschusses an Mineralsaure. Daraus ergibt sich, dal3 die Urn- 
setzung der freien Thioschwefelsaiure mit den quartaren 9-Chlor-acridiniuni- 
salzen viel schneller verlauft, als der Zerfall der Thioschwefelsaure in Schwefel 
und Schweflige Saure vor sich geht. Bei den gewohnlichen (nicht quartaren) 
Salzen des 9-Chlor-acridins ist die Reaktionsgeschwindigkeit rnit der Thio- 
schwefelsaure erheblich geringer. Der Zerfall der Thioschwefelsaure und die 
Bildung von Thioacridon erfolgen mit etwa vergleichbarer Geschwindigkeit , 
so daB der Niederschlag viel Schwefel neben Thioacridon enthalt. Zur Dar- 
stellung von nicht N-suhstituierten Thioacridonen ist dieses Thiosulfat- 
verfahren demgema nicht zu empfehlen. 

Die g l a t t  e Reaktionsweise der Thioschwefelsaure als ,,sulfurierter 
Schwefelwasserstoff" ist dem Anorganiker in1 allgemeinen weniger vertraut 



1250 G l e u ,  Xchaarschmid t :  [Jahrg. 72 

als dem Organiker . Nach Bildung und Zerfall erscheint die Thioschwefelsaure 
iin wesentlichen als Additionsprodulrt von Schwefel an Schweflige Saure und 
nicht als Additionsprodukt von Schwefelwasserstoff an Schwefelsaure-anhydrid. 
In der anorganischen Chemie gibt es kauni Reaktionen, die eindeutig die Be- 
rechtigung fur die Bezeichnung ,,Thioschwefelsaure" erkennen lassen. Die 
hekannten ITallungen von Schwermetallsulficlen mit Thiosulfat in saurer 
Liisung geben wenigstens einen Hinweis, daB die Thioschwefelsaure tat- 
sachlich ein Derivat des Schwefelwasserstoffs ist. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse in der organischen Chemie. Die 
Reaktionsweise der Thioschwefelsaure als sulfurierter Schwefelwasserstoff 
stellt den Norinalfall dar, und bei vielen Synthesen kann man l'hiosulfat an 
Stelle von Sulfid benutzen. Bs sei z. B. an das Methylenblau erinnert, dessen 
erste Darstellung mit Hilfe von Sulfid bald darauf durch die Zinfiihrung des 
Thiosulfat-Verfahrens verbessert wurde. A. Bernthsenlz) ist es gelungen, 
die Wirkungsweise des 'l'hiosulfats bei der Methylenblau-Synthese aufzuklaren. 

Die bei Anwendung von Thiosulfat intermediar entstehenden 8-sulfu- 
rierten Mercapto-Verbindungen entzielien sich irn allgemeinen der Reobachtuiig , 
da sie einer schnellen Hydrolyse unterliegen. Der Nachweis der Existenz der 

Er- 
wahnt sei als besonders einfaches Beispiel die Umsetzung von Fornialdehyd 
rnit Thiosulfat in salzsaurer Losung zii Trithioformaldehyd, die nach I,. Va - 
n i ii o 13) und 0. Schmid t  l*) iiber die Formaldehyd-thioschwefelsaure als 
Zwischenprodukt verlauft : 

7 A\ : ischenverbindungen konnte aber in einigen Fallen erbracht m-erden. 

SH 
H$:O + H,S,O, = CH,OH.S.SO,H +H,C<OII --f [H,C:S'j, 

In  engstem Zusaninienhang init unsereni Verfahren zur Darstellung A -  
substituierter Thioacridone steht eine Beohchtung von il. ?rlichaelis15)), 
ivonach ilntipyrin-dichlorid niit Thiosulfat in 'l'hioantipyrin iihergeht : 

C,H, C,H, 

T)aq 5-Chlor-Atom in dem quartaren Salz des l-Plienyl-3-meth~l-pyrazols 
reagiert in analoger Weise wie das 9-Chlor-Atom in den quartiren Acridinium- 
salzen. niese Gegeniiberstellung lafit gleichzeitig die allgemeine Bedeutung 
der Reaktion erkennen : Xesomere Ketone niit Phenolbetain-Charakter 
kdnnen iiber die mit den Xetodichloriden taitomeren , ,Chlor-Oniumsalze" 
in Thioketone iibergefiihrt werden. 

i 2 )  A 431, 13 [1889] lJ) 11, 35, 3251 [1902] 
1 4 1  El 39, 2413 [19061, und B PO, 865 119071 15) 9 331, 197 119041 
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Unser Verfahren zur Umwandlung von Acridonen in 'I'hioacridone zeigt 
eine offensichtliche Parallele zu einer Methode von SchonberglG),  durch die 
seine ,,Bemuhungen, eine brauchbare Synthese fur das Thiobenzophenon- 
gebiet aufzufinden, ihren Xbschlufi gefunden haben"17). Nach Schonberg  
erfolgt die Darstellung von aromatischen Thioketonen aus den Ketonen iiber 
die Ketodichloride, die mit Thioessigsaure umgesetzt werden. 

Wenn man nun beriicksichtigt, daIj sich die Yhosphoroxychlorid-A4cridone 
chemisch wie Acridondichloride verhalten l8) ,  so ergibt sich sehematisch 
folgende Gegeniiberstellung : 

Man erkennt : Bei dem Schonhergschen Verfahren dient der ,,acety-lierte 
Schwefelwasserstoff" (d. h. die Thioessigsaure) zur Einfiihrung des Schwefels, 
wahrend unsere Methode den ,,sulfurierten Schwefelwasserstoff" (die Thio- 
schwefelsaure) benutzt. 

11) Eigenschaf ten  der  Thioacr idone.  
In der tiefroten Farbe zeigen die N-substituierten Thioacridone keinen 

wesentlichen Unterschied gegeniiber dein nicht-substituierten Grundktjrper. 
Daraus ist zu schlieBen, daB das freie Thioacridon strukturell so gut wie aus- 
schliel3lich in derselben Form vorliegt wie die N-substituierten Derivate, 
d. h. als Thioketon. Die gelben Alkalisalze des 'l'hioacridons, die dieselhe 
Farbe besitzen wie die gelben Thioacridon-&&her, diirften sich dagegen iiii 
wesentlichen von der tautoineren Thiophenolform ableiten. Die ibertragung 
dieser Auffassung auf das Acridon und seine Alkalisalze muB fraglich er- 
scheinen, denn der Unterschied im Alkylierungsergebnis der Alkalisalze von 
Acridon gegeniiber Thioacridon ist bei analoger Konstitution schwer ver- 
standlich. 

Die N-substituierten Thioacridone sind strukturell vergleichhar mit dem 
Xanthion, das sie hinsichtlich der Bestandigkeit wesentlich iibertreffen. 
Dieser Unterschied kommt auch in der Farbe zuin Ausdruck, denn es hat 
sich allgemein gezeigt, daB die Bestandigkeit von monomeren Thioketonen 
mit abnehmender Farbtiefe wachst. DenigemaIj ist das Xanthion erheblich 
dunkler als die fast rein roten Thioacridone. 

Durch eine intensive Farbreaktion geliiigt es leicht, die N-substituierten 
Thioacridone von dein nicht substituierten Grundkiirper zu unterscheiden. 
Die Losung der 3-substituierten Verbindungen in Eisessig nimmt beim 
Kochen mit einer Spur Kupferpulver eine tief violettrote, permanganat- 
ahnliche Farbung an, die auch nach langerem Kochen bestehen bleiht. Das 

18) A. Schonberg ,  0.  Schii tz  11. S. Nickel ,  13. 61, 1375 [1928]. 
17) A. Schonberg ,  0. Schi i tz  u. S. Kickel ,  C. 61, 1376 [19ZSi. 
18) K. Gleu,  S .  Nitzsclie u. A. S c h u b e r t ,  B. 72, 1098 [1939]. 
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nicht substituierte Thioacridon liefert unter diesen Bedingungen zwischen- 
durch ebenfalls eine rotviolette Losung. Nach kurzeni Kochen tritt aber 
rdllige Entfarbung der Liisung ein unter Abscheidung eines dunkelbraunen 
inisfarbigen Niederschlags. 

Diese noch ungeklarte Farbreaktion n ird nur durch nietallisches Kupfer 
verursacht, dagegen, soweit bisher eine Priifung erfolgt ist, nicht durch 
Kupferverbindungen. Kupfer 11-Salze bewirken keine auffallende Verande- 
rung, und Kupfer I-Salze spalten schnell den Schwefel aus den Thioacridonen 
ab. Die voni schwarzen Cu,S abfiltrierte Losung ist farblos und zeigt die 
charakteristische violettblaue Fluorescenz der Acridone. Die 'l'hioacridone 
selbst fluorescieren in Liisung nicht. Diese Tatsache ist sehr auffallend, da 
die analogen Strukturformeln von Acridonen und Thioacridonen diesen 
TTnterschied nicht erwarten lassen. 

Eine hemerkenswerte Abweichung besteht im Verhalten der Acridone 
und Tlnioacridone gegeniiber Reduktionsmitteln. N-substitnierte Acridone 
liefern bei der Reduktion mit Zink in saurer Ldsung Diacridyliumsalze oder 
Diacridene. Enter denselhen Bedingungen entstehen aus I\-substituierten 
Thioacridonen die bisher unbekannten Dihydro-diacridene. Uber diese Ver- 
hindungen wird in einem anderen Zusammenhange spater ausfiihrlich he- 
richtet werden. 

Seleno-acridone. 

I) D as uns  u b s t i t ui  e r t e S e 1 en  o - a c  r i d o n. 
Im Gegensatz zu der leicht erfolgenden Reaktion von Acridin mit Schwefel 

unter Bildung von Thioacridon findet eine Addition von Selen an iZcridin zu 
Seleno-acridon nicht statt 2) .  Das Seleno-Scridonis) entsteht bei der Timsetzung 
von 9-Chlor-acridin mit Natriumselenid in Analogie zu dem zweiten, vorher 
erwahnten Verfahren zur Darstellung von Thioacridon. Der Ubergang von 
Acridon iiber Thioacridon zum Seleno-acridon driickt sich auserlich durch 
eine erhebliche Farbvertiefung aus. Gegeniiber dem fast farblosen Acridon 
und dem roten Thioacridon stellt das Seleno-acridon dunkle, schwarzbraune 
Nadeln dar. In  derselben Reihenfolge sinkt die Bestandigkeit dieser Ver- 
hindungen. Die Alkylieruiig und Acylierung des Seleno-acridons erfolgt am 
Selen-Atom und nicht am Stickstoff-Atom in Analogie zum Verhalten des 
Thioacridons. N-substituierte Seleno-acridone sind bisher nicht beschrieben 
worden 

11) D a r s t el 1 ung  u n d Ei g e n s c h a f t e n d e r ST - A1 k y 1 - s e 1 en  o a c r i do  n e. 
Als Ausgangsmaterial dienen die N-substituierten Acridone, die zunachst 

in die reaktionsfahigen Phosphoroxychlorid-Acridone iibergefiihrt werden. 
Bei der Umsetzung dieser Phosphoroxychlorid-Verbindungen niit Natrium- 
selenid oder Selenwasserstoff ist die Bildung der Seleno-acridone zu erwarten 
entsprechend der Darstellung des unsubstituierten Seleno-acridons oder der 
Thioketone. Auf die Ausfiihrung dieser Reaktion, die keine neuen Gesichts- 
punkte bringt, haben wir verzichtet. 

Da das Arbeiten mit Selenwasserstoff oder Slkaliseleniden in grol3eren 
Mengen sehr unangenehm ist, liegt es unter Beriicksichtigung der voran- 

1s: A Xdinger  u. I. C. K i t s e m a ,  Joum. pmkt. Cheni. [2] 68, 85 [1903] 
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gegangenen Ausfiihrungen nahe, die ,,Thiosulfatmethode" auf die Darstellung 
der Seleno-acridone zu ubertragen. Man verwendet demgemaiB zur Einfuhrung 
des Selens an Stelle von Alkaliselenid das leicht zugangliche und recht be- 
standige Kaliumselenosulfat K,SeSO, zo) ,  das als Salz des , ,sulfurierten Selen- 
wasserstoffs", HSe . SO,H, mit den Phosphoroxychlorid-Acridonen analog 
reagiert wie Thiosulfat : 

SeIi Se 

Soweit uns bekannt ist, sindbisher samtliche organischen Selenverbindungen, 
die das Selen in der Oxydationsstufe des Selenwasserstoffs enthalten, immer 
direkt mit Hilfe von Selenwasserstoff oder Alkaliseleniden gewonnen worden. 
1)er hier eingefiihrte methodische Kunstgriff, an Stelle der freien Hydride 
oder ihrer Salze die sulfurierten Hydride bzw. deren Salze zu venvenden, 
diirfte auch bei anderen Synthesen von Nutzen sein. 

Die Selenoschwefelsaure ist bei saurer Reaktion oder in der Nahe der 
Neutralitat erheblich weniger bestandig als die Thioschwefelsaure. Rei der 
Umsetzung der Selenosulfate mit den Phosphoroxychlorid-Acridonen tritt 
neben der Bildung von Seleno-acridon eine reichliche Abscheidung von ele- 
mentarem Selen ein, weil die beiden konkurrierenden Reaktionen mit etwa 
vergleichbarer Geschwindigkeit verlaufen. Um eine gute Ausbeute an Seleno- 
acridon zu erhalten, mu8 man deshalb das Selenosulfat in reichlichem Uber- 
schuR verwenden. Bei der Isolierung und Reindarstellung der Seleno-acridone 
stort das mitgefallte Selen wenig, da durch Aufkochen des gefallten Roh- 
produktes snit Xylol die Seleno-acridone in Liisung gehen, wahrend das 
elementare Selen tmgelost zuriickbleibt. 

Immerhin ist bei dieser Sachlage eine Verbesserung der Methode moglich, 
wenn eine in schwach saurer Losung bestandigere Verbindung als die Seleno- 
schwefelsaure gefunden wird, die im ubrigen nach einem grundsatzlich ana- 
logen Schema als Derivat des Selenwasserstoffs wirken mu8. Wir haben 
deshalb, von diesem Gesichtspunkt geleitet, einige Versuche uber die Bin- 
wirkung von Selenocyanaten auf Phosphoroxychlorid-Acridone angestellt. 

Die Selenocyansaure HSeCN ist nach Bildung und Zerf all ein Additions- 
produkt von Selen an Blausaure, hinsichtlich der Konstitution mu13 sie da- 
gegen als Kondensationsprodukt aus Cyansaure und Selenwasserstoff auf- 
gefal3t werden. Demgema13 kann man vermuten, dad die bei der Umsetzung 

zo)  F 1'orstc.r II Mitarbb., Ztschr anorgan. allgem Chem. 138, 312 [1923]. 
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Schxnp. 

mit Phosphoroxychlorid-Acridonen priniar zu ertiartenden 9-Selenocq-an- 
acridiniuinsalze eine Hydrolyse erleiden zii Selenoacridon und Cyansaure 
hzm . Aninioniak und Kohlensaure. Nach den vorlaufigen Ergebnissen einiger 
orientierender Yersuche scheint aber das leicht zugangliche Kaliuniseleno- 
cyanat fiir diesen Zweck nicht brauchbar zu sein. l'rotzdeiii bleiht die Mog- 
lichkeit offen, die Selenosulfate zu ersetzen durch andere geeignetere Derivate 
des Selenwasserstoffes. 

J?igeuscliafteii LiCeratur 

T a f e 1 der Acr id  o n e , Th io a c r i  (1 on c x  u n tl S e le ii o a cr i  (1 one 

3.54" hellgelbe i~liittchen :ius 
Alkohol 

2030 flache pelbliche Prisinen 
aus l'oluol 

1590 IangePrisnieii aus Alkohol 
od. derbe hellgelbe Krpst. 
aus Toluol 

272" derbe, sclirv. gelbl. Kryst. 
aus Toluol 

Substanz 

C. (> raehe ,  A. 276, 
45 [lS93]. 

C. Graebe ,  A .  276, 

K. Lehins ted t ,  13. 
64, 2390 !1931]. 

C. G r a e  t i e ,  A. 276, 

46 [lX93j. 

47 [1893). 

I .  Goldberg ,  13. 40, 

(Sclimp. 27@, korr.1 
24.50 ;I 9071. 

Gruntlliorper 
Acridon 

N-Methy- 

rote Nadeln aus Xylol 

rote Sarleln atis Xyloi 

breite rote S-adeln aus 
Xylol 

rote Xrystalle 
aus Gssigester gliiiizcntie 

Grundkiirper . 
Thioacridoii 

.V-?Jethyl- 

S-:kthyl- 

S-Plienyl- 

A. Ediiiger, Journ. 
prakt. Cliein. 121 
64, 1% [1901;. 

Diesc Abhat~dung. 

Iliese Abhandlung. 

A. Scii l i i iberg,  13. 

Tjiese Ahhandlung. 
($1, 1383 j10281 

Grundk6rper. 
Selcnoacridon 

nus rerd. Aceton schwarz- 
hraune Sadeln 

aus Xylol krystallviolett- 
Bhnl. Xadeln ni. griinen 
Reflexen 

aus Xylol tiefrotriol. Ka- 
deln niit stark. griinen 
Iieflexen 

Reindarstellung bisher 
nicht gelungen 

.\-Xlethyl- 

A. Z.:ditiger, Journ. 
prnkt. Cheni. [ 2 ]  
68, 88 [1903]. 

Diese A4bhandlung. 

Diese Abhandlung. 

Diese Abhantllung. 

S-i'ithyl- 

Summen- 
formel u.  
hIo1:Gew. 

C,,H,OS 
195.2 

C14H110N 

209.2 

C,,HI,ON 
223.2 

C,,H,,OS 
271.3 

C,,H,NS 
211.2 

CI4H,,NS 

C,,I-I,,NS 

225.2 

239.2 

C,,H,,NS 
287.3 

C,,H,NSe 
2.M 2 

C,,H,,XSe 
272.2 

C,,H,,KSe 
286 2 

C,,H,,XSe 
334 3 

275" 

263" 

218" 

2280 
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Unsere 1-ersuche zur Darstellung von X-substituierten Thio- und Seleno- 
acridonen haben sich auf das N-Methyl-, Athyl- und Phenylacridon erstreckt. 
Die Thioacridone entstehen nach dem Thiosulfatverfahren in allen Fallen in 
ausgezeichneter Ausbeute, dagegen hat sich das N-Phenyl-seleno-acridon 
nach dem Selenosulfatverfahren bisher nicht in reinem Zustande gewinnen 
lassen. Die N-alkylierten Seleno-acridone sind dagegen auf diese Weise leicht 
zu erhalten. In  der Farbe gleichen diese N-substituierten Seleno-acridone 
dem unsubstituierten Grundkorper. Die dunklen Krystalle sind in der Durch- 
sicht rotbraun und zeigen im auffallenden 1,icht prachtvolle metallglanzende, 
grune Reflexe. Diese Eigenschaft ist beim N-khyl-seleno-acridon besonders 
ausgepraigt. Die Liisungen sind permanganatahnlich tief rotviolett. 

Beschreibung der Versuche. 
1) N - Met h y 1 - t h i o a c r id  o n. 

a) N,N ' -Dimethyl -d iacr iden  und  Schwefel. 

5 g iV,iV'-Dimethyl-diacriden21) werden niit 5 g Schwefel in einer 
C0,-Atrnosphare 1/4 Stde. auf 240" erhitzt. Nach dem Abkuhlen kocht man 
das Reaktionsgemisch mit 50 ccni Schwefelkohlenstoff kurze Zeit am Ruck- 
fluokiihler, urn den iiberschiissigen Schwefel herauszulosen. Der rote Riick- 
stand wird aus siedendem Xylol umkrystallisiert. Beim Erkalten krystallisiert 
das N-Methyl - th ioacr idon  in roten Nadeln aus, die bei 263O schmelzeti. 

b) Phosphor  o x y c h 1 o r i d - N - M e t h y 1 - a c r i do  n n nd T hi  o su l fa  t. 
Man fuhrt 5 g N-Methyl -acr idon  durch 1-stdg. Erhitzen mit 20 ccni 

POC1, auf dem Wasserbad in die Phosphoroxychlorid-Verbindung iiber, die 
sich nach dem Erkalten fast vollstandig in Form gelber Krystalle abscheidet. 
Die Krystallmasse wird in 150 ccm kaltem Wasser gelost und mit 30 ccni 
1-m. Na,S,O, versetzt. Das N-Methyl-thioacridon fallt als roter Niederschlag 
aus. Nach deni Umkrystallisieren aus Xylol erhalt man rote Nadeln voni 
Schmp. 263". Das so dargestellte LV-IMethyl-thioacridon ist in jeder 
Weise identisch mit deni Reaktionsprodnkt aus N ,  AT'-Dimethyl-diacriden und 
Schwef el. 

C,,H,*XS (225 2) Ker S 6 2 2 ,  S 14.22. Gef S 6 10, S 14 2.5. 

2 )  N - t h y 1 - t hio a c r i do  n. 

Die Phosphoroxychlorid-X7erbindung entsteht durch I.-stdg. Erhitzen von 
5 g N - k t h y l - a c r i d o n  niit 12 ccni POC1, auf deni Wasserbad. Nach dem 
Abkiihlen wird die Abscheidung durch Zusatz von Ather vervollstandigt. 
Die abgesaugten gelben Krystalle liist man in 150 ccin kaltein Wasser und 
versetzt niit 30 ccm 1-m.. Na,S,O,. Das gefallte -V - A& t h y 1 - tlii o a cr i d on 
scheidet sich aus heiBem Xylol in roten Nadeln ah, die bei 218O schmelzen. 

C,,HI,SS (339.2). Iicr. N 5.86, S 13.40. Gef. S 5.01, S 13.51.  

*l) K. L e h n i s t e d t  u. H. H u i i d c r t i u a r l i ,  13. 62, 10(10 : I029 ; :I. 1 )ec i ie r  11. 

W. P e t s c h ,  Jnurn .  prakt. Clieixi. 12; 143, 227 793.5:. 

Ilcrichte d. D. Cliern. Gesellscliaft. Jahrg. I.S.XI1. 81 
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3) AT - P h e n y 1 - t h i o a c r i d o n. 
.5 g S-Pheny l -ac r idon  werden niit 35 ccm POC1, 1 Stde. auf dein 

Wasserbatl erhitzt. Aus der klaren gelben 1,osung krystallisiert in1 allgenieinen 
die feste Phosphorox)-chlorid-Verl-,indung nicht aus. Ohne das Phosphoroxy- 
clilorid-S-Plienyl-acridon z u  isolieren, kann nian so verfahren. daB nian die 
kalte Phosphorox4-cli~orid-I~osung auf ein Gemisch aus 300 ccm Wasser und 
310 g Eis Tielit und Braftig uniscliiittelt. Nachdeiu sich alles Mar niit gellxr 
Farbe gelost hat, versetzt man mit 25 ccin 1-m.Na,S,O,. Ilas S - P h e n y l -  
t ;1 ioac ri don fallt sofort als rater Kiederschlag aus. Nach dern Umkr~-stalli- 
sieren aus Essigester erhalt man die reine Verbindung in groBen roten 
glgnzenden Krystallen, die schwache violette Oberflachenreflexe zeigen. 
Das so dargestellte S-Phenvl-thioacritlon schiiiilzt hei 2280 in Uberein- 
stimniung niit den -ingaben von Sc  honberg7) fur das Reaktionsprodukt 
atL5 S-I-'henyl-acridon und Phosphorpentasulfid. 

4 1 S - R.p e t h y 1 - s e l en  o - a c r I d o n 
Man erhitzt 2 g N-Methyl-acr idon rnit 8 ccni POC1, 1 Stde. auf dern 

Wasserbad und lost die nach dem Erkalten abgeschiedenen Krystalle der 
Phosphorosychlorid-~erbindung in 50 ccin kalteni Wasser. Auf Ziisatz von 
4 g Kalium-selenosulfat  fallt ein dunketblauer Niederschlag aus, der mit 
50 ccni Xylol aufgekocht wird. Aus der heiB filtrierten, tief violetten Ldsung 
krystallisieren beim Erkalten schrine tieffarbige Nadeln, die bei 259 schmelzen. 

C,,H,,NSc (27.2 21 Her ?u' 5 15, Se 29 09 Gef S 5 2.5, Sc 28 80 

5,) S - ,& t h y 1 - s el  e n o - a c r i d o n. 
2 g LV-Akthyl-acridon werden mit 5 ccni POCl, in die feste Phosphor- 

03i~lcIilorid-~~erbindurlg iibergefuhrt . Nach Auflosen in 50 ccni kaltem Wasser 
gibt man 4 g Kal iumselenosul fa t  hinzu. Der dunkle Niederschlag wird 
rriit 20 ccin Xylol aufgekocht. Aus der heis filtrierten permanganatfarbigen 
I,Gsung erhalt inan das N-Atliq.l-seleno-acridon in schiinen violettgriin 
schininiernden Nadeln voni Schmp. 242--243 n. 

C,,€I,,YSe (286.2). Ber. N 4.89, Se 27.66. ( k f .  IS 5.00, Se 27.3h. 

Fiir die Selenbestim~nungen durch Wiigung als Ag,SeO, hat sich eine etwas abge- 
iinderte Vorsclirift voii 1%'. Hecker und J .  MeyerZ2) b hrt .  Uiigefiihr 0.2 g Substanz 
werdrn mit 0.5 g AgNO, und 2 cciri rauchender Salpetersaure in1 Ilonibenrohr 3 Stdn. anf 
300° erhitzt. Den Bonibeninhalt spiilt nian niit Wasser in eine Schale und danipft auf 
detn TVasserbrtd zur Trockne ein. Der Kiickstand wird zuin Herauslosen des iiberschiissigen 
Silberriitrats mit heiWem ,Ilkohol verrieben, auf einen gewogenen Glasfiltertiegel gebracht 
und init heil3em Alkohol bis zuni Verschwincien der Silbcrreaktion gewaschen. Das in 
Alkohol unl6sliche Silberselmit wird d a m  bei 110" bis ziir (>e~richtskox~stanz getrocknet 
und gewogen. 


