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Versuch 66: Das fiir diesen Versuch verwendete Vunadinpentoxyd wurde in der
folgenden Weise dargestellt. Ammonjummetavanadat wurde im Tiegelofen unter Luft-
iberleiten etwa 4—5 Stdu. auf 2200 erhitzt. Hierbei firbte sich das Reaktionsprodukt
tiefschwarzblau. Es wurde dann in Anteilen in strémender Luft im Schiffchien 1 Stde.
auf 3409 erhitzt und hierbei auf die flinfwertige Stufe aufoxydiert. Erhitzungszeit im
Hochvak. 48 Stdn. Farbe wenig verindert.

313.6, 310.1 g Sbst.: 34.67, 34.38 ccru nf;o-KMnO, -+ 56.3, 3659 V.

Versuch 79: Zur dirckten Bestimniung des thermisch abgespaltenen Sauerstoffs
aus Vanadinpentoxyd wurde versucht, die Gewichtszunahme bei der Reoxydation
hierfiir heranzuziehen. Fiir den isothermen Abbau wurde ein Vanadinpentoxyd benutzt,
das folgenderniaflen dargestellt war: Ammoniummetavanadat wurde in einem Glas-
kolbchen, dessen Hals nach dem Einfiillen zu einer groben Capillare ausgezogen wurde,
bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 310° crhitzt und im Anschlufl daran noch
einige Stdn. im Luftstrom bei 300° nachoxydiert. LEine Probe davon wurde 9 Stdn. bei
p < 0.001 mn auf 300° erhitzt (Ubergang der Farbe von Orange in Stumpfbraun) und
nach dem Erkalten im Hochvak. ein bestimmter Teil davon in eincin Platinschiffchen,
das in einem luftdicht schlieBenden Wigeglischen saB, cingewogen und 1/, Stde. im
Luftstrom auf 340° erhitzt. Bei einer Einwaage von 313.92 myg ergab sich eine Gewichits-
zunahine von 0.372 myg, das entspricht etwa 0.129.

Bei 2 weiteren Versuchen dieser Art ergaben sich aber keine reellen Gewichts-
zunahinen, wohl infolge der schon erwiithuten betrichtlichen Feuchtigkeitsempfindlich-
1ikeit der im Vak, erhitzten Priparate.

Reduktion von Vanadinpentoxyd durch Naphthalindimpfe bei
Raumtemperatur.

Versuch 539: Am Boden cines Exsiccators befindet sich ein Schilchen mit Naphtha-
tin und dariiber in etwa 10 cm Abstand eines mit Vanadinpentoxyd. Schon nach einigen
Stunden tritt eine Anderung der urspriinglichen Farbe nach Schmutzigbraun ein. Nach
melirtigig. Stehenlassen wird zunichst einige Tage entliiftet, dann mehrere Tage iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

294.3, 316.2 mg Sbst.: 32.45, 34.93 ccm1 n/;o-KMnO, == 56.18, 56.289, = korr.
56.61, 56.719% V. Gef. C 0.48%, H 0.10%,.

"~ Zum Vergleich die Analyse des benutzten Vanadinpentoxyds:
307.0, 314.3 g Sbst.: 33.84, 34.71 ccmn n/,,-KMnO, = 56.16, 36.279%, V.
Dic organ. Mikroelementaranalysen wurden von Dr.Schoeller, Berlin, ausgefiihrt.

193. Siegfried) Nitzsche: Die Isomeren des .V-Methyl-acridons
und die Oxyacridine.

[Aus dem Institut fiir Organ, Chemie und Biochemie der Universitdt Jena.]
(Eingegangen am 18. September 1943.)

1) Die Isomeren des N-Methyl-acridons.

Aubller dem bereits von H. Decker und G. Dunant!) dargestellten
N-Methyl-acridon (genatier N-Methyl-acridon-(9)) sind weitere bisher noch
nicht bekannte N-Methyl-acridone denkbar?2), von denen das 2- und 4-Iso-
mere nicht als Keton, sondern nur als Betain formuliert werden kénnen.

Das Problem in mehrkernigen Heterccyclen die Ketogruppe in den
socyclischen Seitenring zu legen ist zwar nicht neu, jedoch ist seine Losung
in vielen Iillen nicht oder nur unvollstindig gelungen. Meistens stellte man
substituierte Derivate her, am bevorzugtesten solche, die in ms-Stellung

1) B. 42, 1176 [1909;. ?) 8. Nitzsche, Angew. Chem. 52, 517 [1939].
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phenvliert sind, also Stoffe, die im gewissen Sinne Triphenylmethan-
verbindungen entsprechen, wie z. B. das rote 9-Phenyl-xanthon-(3)%), das
9-Phenyl- N -methyl-acridon-(3)4) und das nicht als Keton formulierbare
2-Isomere4). Eine Ausnabme bilden die Untersuchungen von Claus?®) iiber
Oxychinoline, die aber infolge offensichtlicher Versuchsschwierigkeiten nicht
alle miglichen Isonieren beschreiben sowie das in neuerer Zeit von Wrede®)
dargestellte blaue Pyocyanin, dessen Formel von Michaelis?) berichtigt
wuirde und die in Analogie zu dem in dieser Arbeit beschriebenen N-Methyl-
acridon-{1) indirekt ihre Bestitigung findet.

In der vorliegenden Untersuchung sind zum ersten Male von einem
Grundkorper simtliche Isomeren dargestellt worden.

Thre Darstellung erfolgt in der Art, dal man das entsprechende Methoxy-
N-methvl-acridon8) mit Natrium in Amylalkohol zum Methoxy-N-methyl-
acridan reduziert, dieses zum Acridiniumsalz oxydiert und letzteres ent-
methoxyliert. Aus dem entstandenen Oxyacridiniumsalz erhilt man das iso-
mere N-Mcthvl-acridon durch Versetzen mit Alkali:
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3) F. Kehrmanﬁ. 0. Dengler, B. 41, 3444 [1908].
4 F. Kehrmann u. A. Stephanoff, B. 41, 4133 [1908]; F. Kehrmann u.
Zd. Matunsky, B. 45, 3502 [1912).
§) A.Claus u. H. Howitz, Journ. prakt. Chem. [2; 47, 431[1893]; 42, 231 [1890];
A. Claus u. Massan, Journ. prakt. Chem. [2] 45, 238 [1892].
%) F. Wrede u. E. Stark, Ztschr. physiol. Chem. 177, 177 {1928]; 183, 58 [1929].
7) L. Michaelis, Oxydations-Reduktionspotentiale, S.183 (Springer-Verlag 1933,
2. Aufl); s. a. H. Hillemann, B. 71, 34, 46 [1938].
8) K. Gleu u. S. Nitzsche, Journ. prakt. Chem. [2] 153, 200 [1939].
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Die Isomeren des N-Methyl-acridons-(9) stellen stark farbige, in Wasser
l16sliche, neutrale Verbindungen dar, wihrend das N-Methyl-acridon-(9)
farblos und praktisch wasserunloslich ist. Gegeniiber verdiinnter Natron-
lauge sind das 1- und 3-Isomere sehr bestindig, das 2-Isomere weniger
und das 4-Isomere am wenigsten. Die willrigen Losungen sind je nach dem
Sitz des Carbonylsin 1-, 2-, 3- oder 4-Stellung blau (wenig nach violett neigend),
weinrot, orangerot und violett. Sie bilden schén krystallisierende wasser-
16sliche Salze, die in der gleichen Reihenfolge wie oben: rot, altgold, goldgelb
und knallrot aussehen, wiahrend das in schonen gelben Nadeln krystalli-
sierende Hydrochlorid des N-Methyl-acridons-(9) schon in verdiinnter Salz-
siure in N-Methyl-acridon zerfallt s. a. Tafel 1, S. 1194).

Auffallend ist, dal auch bei den isomeren N-Methyl-acridonen sich die
Farbung in der gleichen Reihenfolge dndert, wie wir es bisher bei allen iso-
meren substituierten Acridin-Derivaten beobachtet haben. Die Analogie
zu dem Methyl- und besonders Methoxy-N-methyl-thioacridon ist hervor-
zttheben?). Bekanntlich wird] das 1-Methoxy-N-methyl-thioacridon in dunkel
briunlichgriinen (Losung in Essigester griin), das 2-Isomere in roten und die
3- und 4-Verbindung in hellroten bzw. rotbraunen Krystallen erhalten. Um
die Farbung der Thioacridone zu erkliren, hatten wir die verschiedene Polaritdt
der CS-Gruppe herangezogen?®). Die hellerfarbigen formulierten wir als
Ammoniumbetaine, und bei den dunkelfarbigen zogen wir eine Beteiligung
der Carbeniumbetain-Grenzform mit in Betracht.

"~ Das Problem der Struktur der Isomeren des N-Methyvl-acridons tritt
besonders dadurch in den Vordergrund, da@ das 2- und 4-Isomere nicht chinoid,
d. h. nicht als Ketone formuliert werden kénnen. Die Analogie zu den Thio-
acridonen, besonders die in der gleichen Art sich dndernde Farbung, gibt keinen
AnlaB, hier besondere Verhiltnisse anzunehmen und die Ahnlichkeit einem
Zufall zuzuschreiben. Die fiir alle Isomeren mdégliche Form der Formulierung
ist die eines Betains, wobei die Wahl zwischen dem eines Animoniumbetains 1
und eines Carbeniums II besteht.

! l
/\*/\/ \/\ /\/
CIH3 C(Ha
1. II.

Die chinoide Formulierung sowie die Beteiligung eirer solchen an der
Beschreibung des Gesamtsystems ist somit, wie der vorliegende Fall zeigt,
fiir das Auftreten von Farbe offensichtlich belanglos. Der naheliegende
SchluB3, analog wie bei den Thioacridonen, das Auftreten von Farbe in einer
Verschiebung von I nach II, d. h. vom Ammoniumbetain zum Carbenium-
betain zu sehen, ist jedoch in dieser allgemeinen Form nicht aufrechtzuer-
halten, da, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben!?), der Formulierung
eines Carbeniumbetains nicht zu groBle Bedeutung beigemessen werden darf.
Fiir die stark chromophoren Eigenschaften der CS-Gruppe oder der CO-Gruppe
im Seitenring kénuen also polare Formulierungen im obigen Sinne allein nicht
Verant\\orthch gemacht werden. Der Mangel dieser Darstellung ist der,

9) k ( leu u. 5. Nitzsche, Journ. prakt. Chem. [2] 153, 225 [1939].
10y Vergl. Th. Forster, Ztschr. Elektrochem. 45, 548 [1939].
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dal} die in den Formeln vorhandenen Doppelbindungen keine besondere
Beachtung finden, ohgleich sie offensichtlich erst das Auftreten von Farbe
hervorrufen, indem sie die zwischen Grund- nnd Anregungszustand erforder-
liche geringe Energiedifferenz ermoglichen. Zur Deutung der Farbe der
Isomeren N-Methyl-acridone wiirde das folgendes heillen: Im farblosen
N-Mezlhiyl-acridon-(9) ist der Charakter der Ringsysteme weitgehend aro-
matisch, wie das Verhalten bei der Nitrierung, Sulfurierung und Bromierung
zeigt und im wesentlichen durch die drei in Resonanz stehenden Formeln
veranschaulicht, wenn man von den weiter moglichen Grenzformeln absieht.
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Durch Einriicken der CO-Gruppe in den Seitenring wird das aromatische
System weitgehend deformiert und somit den Doppelbindungen die Moglich-
keit zum konjugiert Anteiligwerden!!) gegeben, oder mit anderen Worten:
Die Verbindung geht immer mehr zum Polymethinfarbstoff {iber mit der fiir
diese Klasse eigenen Resonanz. Experimentell zeigt sich dies in der gréBeren
Empfindlichkeit gegeniiber chemischen Einfliissen. In diesem Sinne wiirde
das N-Methyl-acridon-(9) den Typ eines benzoiden Betains {Benzobetain),
wie z. B. das Pyridon, Chinolon, Pyron usw., die Isomeren niehr oder weniger
den von Polymethinbetainen entsprechen, wie es die folgenden Iformeln
veranschaulichen, z. B.
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Die Verbindungen stellen also - die grofle Zahl der fiir jede Klasse

méglichen mesomeren Grenzformen anschaulich zusammenfassend ~- Bastarde
zwischen Benizobetain und Polyvmethinbetain dar, und zwar iiberwiegt in denen
heller I‘arbe der erstere, in denen tiefer Fiarbung der letztere Anteil. In der
gleichen Art findet die FarberhShung bei der Salzbildung eine Erkliarung,
indent das miehr benzoide 9\ stem des Oxy-N-methyl-acridinium-Kations
entsteht.

Die beiden in Benzol 16slichen Isomeren, das N-Methyl-acridon-(1) und
N-Methyl-acridon-(3), werden aus ihren rein blauen bzw. rot-orangen stark
verdiinnten Benzollésungen von gewéhnlichem, nicht vorbehandelteni Al,O,
in violetter (aus konz. Ldsungen allerdings tiefdunkel) bzw. tiefgelber Farbe
absorhiert. Der von E. Weitz1?) beschriebene Effekt der Farhinderung als

M) Vergl auch W.Koénig u. W. Regener, Journ. prakt. Chem. [2] 112, 1 [1925];.
Ii. Weitz, Ztschr. Flektrochem. 34, 538 [1928%; G. Schwarzenbach u. R, Weber,
Helv. chim. Acta 25, 1628 [1942]; M. Pestemer, Ztschr. Elektrochem. 47, 20 [1941];
49, 361 [1943). 12) Ztschr. Elektrochem. 47, 65 [1941)].
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Folge cer bei der Adsorption von oberflachenaktiven Stoffen auftretenden
Polarisation dullert sich also auch hier, zumindest in verdiinnter Losung, in
Richtung einer Salzbildung oder Neutralisation im Sinne von Brénstedt.
Es ist vielleicht noch zu erwihnen, dall stark verdiinnte wilrige Losungen
des N-Methyl-acridons-(1) ebenfalls deutlich violette Farbe besitzen.

Die Wirkungsweise der Substituenten auf das Aussehen und Verhalten
aller Methoxy-thioacridone und anderer Verbindungen wiirde ebenfalls durch
die Arnahmen von Zwischenzustinden tieferfarbiger Polymethinbetaine
einerseits und farbloser Benzobetaine andererseits eine Erklirung finden.

IT) Die isomeren Oxyacridine.
Formal betrachtet stehen das Acridon-(9) (III) und das 9-Oxyv-acridin
(V) im Verhiltnis der Tautomerie

e} OH ) O OCH,
VAN PN A A
\/‘KN)\/ ARV NN \/l\/\/

t |

H CH,

III. V. V. VI

Die Existenz des N-Methyl-acridon (9) (V) und des Acridin-9-niethvl-
dthers (VI), sowie der Ubergang des letzteren in V13) geben der Annahme auch
die nétigen Versuchsgrundlagen. Aber weder die Formulierung des Acridons
als Keton, noch als 9-Oxy-acridin wird dem tatsichlichen Verhalten der Ver-
bindung gerecht und, da diese weder von der einen noch der anderen Form
die typischen Reaktionen zeigt, mul} man annehmen, daf} der tatsichliche
Zustand sich ewischen jenen beiden Extremen befindet in der Art, wie es
die Vorstellungen der Mesomerie sowie der H-Briickenbindung verdeutlichen.

Nach dem im vorigen Abschnitt erhaltenen Ergebnissen ergibt sich nun
die Frage, ob bei den durch Entmethoxylierung der Methoxy-acridine ent-
stehenden ‘Oxyacridinen ebenfalls eine Formulierung als Oxo-Verbindung
in Betracht zu ziehen ist. Von vornherein kann man wohl annehmen, dal
bel jenen Isomeren, die nicht als Keton, sondern nur als Betain formuliert
werden kénnen, also das 2- und 4-Oxy-acridin, die Oxy-Form infolge der
groflenn Beweglichkeit des Wasserstoffs als Proton eine Stabilisierung als
benzoides Oxyacridin erfdhrt und die Oxo-Form iiberhaupt nicht in Betracht
zu ziehen ist. Anders dagegen liegen die Verhiltnisse bei dem 1- und 3-Oxy-
acridin, die als isomere Acridone formulierbar sind.
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Das 1-Oxy-aeridin, welches bisher noch nicht bekannt war, wurde analog
der Isomeren aus dem 1-Methoxy-acridin?4) durch Erhitzen mit Aluminium-

13) K. Lehmstedt, B. 68 140+ 710357,
M) S, M. Scherlin w. Mitarbb,, C. 1939 I, 4325,
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chlorid in Xylol erhalten und ist wie das schon lange bekannte 3-Oxy-acridin %)
farbig, und zwar krystallisiert das erste aus wéiBrigem Alkohol in griinlich-
gelben, sich beim Aufbewahren oliv farbenden, das andere in orangegelben
Nadein, wihrend die 2- und 4-Oxy-acridine in blaBgelben bzw. blaBgoldgelben
Krystallen erhalten werden (s. Tafel 2, S.1195). Interessant ist das Ver-
halten der Lésung dieser Verbindungen in Pyridin beim Versetzen mit Wasser.
Das 2- und 4-Oxy-acridin zeigt keinerlei Farbeffekte und fallt bei gréferer
Verdiinnung aus. Die orangerote Losung des 3-Oxy-acridins vertieft sich
bei Wasserzusatz nach Rot, die gelb-olivgriine des 1-Oxy-acridins nach Durch-
schreiten dunkeloliv und. griin nachi Violett. Nach einiger Zeit scheiden sich
dann aus der Losung die gelblich-griinoliven Krystalle ab. Einen anderen
eigenartigen Effekt zeigt das Hydrochlorid des 1-Oxy-acridins beim Ver-
setzen mit verdiinntem Alkali oder Natriumacetat. Zunichst scheidet sich
unter Dunkelfirbung ein dunkler Niederschlag ab, der nach wenigen Augen-
blicken krystallin wird und die griinlichgelbe Farbe der reinen Verbindung
annimmt. Die iiberstehende Losung zeigt schwach violette Farbe. Die
theoretische Deutung dieser Effekte kann wohl dahin gegeben werden,
dall man das 2- und 4-Oxy-acridin als reine Oxy-Verbindungen auffaft.
Das 3-Isomere entspricht weitgehend demn knallroten N-Methyl-acridon-(3).
Schwieriger liegen die Verhéltnisse bei der Deutung des 1-Oxy-acridins. Man
konnte bei dieser Verbindung versucht sein anzunehmen, daf} in der violetten
Losung die Oxo-Form VII in der gelbgriin-oliven und im festen Stoff die
Oxy-Form VIII vorliegt. Es besteht aber auch die Moglichkeit, die Verbin-
dung immer als isomeres Acridon aufzufassen. In der violetten Losung wiirde
man die monomere Form u. U. hyvdratisiert in der gelben dagegen durch
Wasserstoffbriicken assoziiert annehmen kénnen, wie es die Formel IX ver-
anschaulicht. Diese Formulierung entspricht schon weitgehend einer Oxy-
Forni.
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Die Tatsache also, daBl das 1- und 3-Oxy-acridin farbig sind, macht
daher die Annahme wahrscheinlich, daB bei diesen beiden Isomeren in Analogie
zu den N-methyl-acridonen eine Oxo-Form in Betracht zu ziehen ist und
die Uberlegungen zur Deutung der Farbe der isomeren N-Methyl-acridone
auch hier anzuwenden sind. Der Unterschied zu den Isomeren des N-Methyl-
acridons ist derart?$), wie wir es frither als Regel gefunden haben, daB die
N-Methvl-Derivate die tieferfarbigen sird.

Wihrend bet den Oxyacridinen ein betrichtlicher Unterschied zwischen
1- und 3-Tsonieren einerseits urd 2- und 4-Isomeren andrerseits im Vergleich
zu den Isomeren des N-Methyl-acridons besteht, ist bei den Hydrochloriden
dieser Verbindungen vollige Aralogie vorhanden. In der genieinsamen For-
mulierung als Oxyacridiniumsalze firdet diese Ahnlichkeit auch ihren formel-

13} E. Besthorn u. W. Curtmann, B, 24, 2042 [1891).
1) K. Gleu u. 8. Nitzsche, Journ, prakt. Chem. [2] 153, 200 [1930’.



Nr. 12/1943] des N-Methyl-acridons und die Oxyacridine. 1193

maBigen Ausdruck, und zwar sind auch hier die NH-Verbindungen im Ver-
gleich zu den N.CHg-Verbindungen die hellerfarbigen (s. II}. Schlie}-
lich ist noch hervorzuheben, dal die Oxyacridinitunsalze mit einem Mol.
Wasser, die N-Methyl-Verbindungen mit 2 Mol. Wasser krystallisieren. Eine
Ausnahme bilden die wasserreicheren 4-Derivate, die allgemeine RegelmiBig-
keit bestitigend, indem sie sich durch groBe Loslichkeit auszeichnen.

Die Loslichkeit der isomeren Oxyacridine in Alkali schlieBt die Auf-
fassung der 1- und 3-Isomeren als Resonanzhydride von Oxy- und Oxo-
Verbindingen keinesfalls aus. Die Thioacridone, bei denen gleiche Verhilt-
nisse vorliegen, 16sen sich ebenfalls in Alkali unter Bildung hellgelber Salze.
Die orangerote Losung des 3-Oxy-acridins bzw. Acridons-(3) geht beim Ver-
setzen mit Alkali in ein gelbes Salz iiber; die 1-Verbindung bildet ein rotes
Anion. Auch hier ist also die 1-Verbindung am tiefsten gefdrbt.

Fiir die Forderung sowie fiir das der Arbeit entgegengebrachte Interesse
mochte ich meinem hochverelirten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Karl Gleu, mei-en
besten Dank aussprechen.

Beschreibung der Versuche.
A) Die Darstellung der Isomeren des N-Methyl-acridons.

1) Die N-Methyl-methoxyacridane: Die N-Methyl-methoxy-
acridane erhilt man durch Reduktion der entsprechenden N-Methyl-
methoxyacridone mit der 3-fachen Gewichtsmenge Natrium in Amyl-
alkohol, der nach beendeter Reaktion, kenntlich am Verschwinden der
Fluorescenz, mit Wasserdampf abgeblasen wird. Die Krystallisation des
4-Isomeren gelang nicht. Das N-Methyl-1-methoxy-acridan krystallisiert aus
wilr. Alkohol in weillen, sich an der Luft rasch verfirbenden Blittchen,
das N-Methvl-2-methoxy-acridan in gelblichen Blattchen, die bei 84% schmel-
zen, das 3-Isomere in grollen, farblosen, flachen Krystallen vom Schmp. 76—77°,

N-Methyl-1-methoxy-acridan:

C, HON (225.3). ‘Ber. C 79.97, H 6.71. Gef. C 79.12, H 6.69.

N-Methyl-2-methoxy-acridan:

CyH,;ON (225.3). Ber. C 79.97, H 6.71. Gef. C 78.92, H 6.58.

N-Methyl-3-mnethoxy-acridan:

Ci:H;ON (225.3). Ber. C 79.97, H 6.71. Gef. C 79.95, H 6.55.

2) Die Oxy-X¥-methyl-acridiniumsalze: Zur Darstellung des
N-Methyl-acridons-(2), wie auch der anderen Isomeren oxydiert man die
entsprechenden N-Methyl-methoxyacridane mit einem geringen Uber-
schull mittels verd. Salpetersiure oder mit 2-n.Bichromat-Schwefelsdure in
Eisessig; das letztere Verfahren mufl bei der 1- und 4-Verbindung angewendet
werden, da sonst Nitrierung eintritt. Die leicht 16slichen N-Methyl-methoxy-
acridinitunsalze werden durch Versetzen mit starker Zinkchloridlgsung als
Zinkchlorid-Doppelsalze ausgefallt. Um die Methoxygruppe abzuspalten, kann
nman die Doppelsalze mit konz. Bromwasserstoffsiure im Bombenrohr 3 bis
4 Stdn. auf 1409 erhitzen oder kurz mit der 2- bis 3-fachen Gew.-Menge AICl,
in Xylol kochen. Das Xylol wird nach dem Erkalten mit Wasserdampf
abgeblasen. Fiir das 1- und 4-Isomere ist nur das letztere Verfahren an-
wendbar.

Das N-Methyl-acridon-(1) lilt sich bereits in gute: Ausbeuten ge-
winnen, wenn man das Reduktionsprodukt, welches bei der Reduktion von
Methyl-1-methoxy-acridon mit Natrium erhalten wurde, in Xylol aufnimmt,

Berichte d. D, Chem. Geselischaft, Jahrg. LXXVI, 7
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Nr. 12/1943] des N-Methyl-ycridons und die Oryacridine. 1195

kurz mit Aluminiumchlorid kocht und wie erwihnt aufarbeitet. Nach dem
Entfernen des Xylols scheidet sich bei Zusatz von verd. Salzsiure das Hydro-
chlorid des N-Methyl-acridons-(1) in schénen roten Nadeln ab. Bei der
4-Verbindung erhilt man das ZnCl,-Doppelsalz in schénen hellroten Blattchen.
Die Bombenrohrenansitze der 2- und 3-Isomeren enthalten nach beendeter
Reaktion die Zinkchlorid-Doppelsalze in schénen, sehr groflen braunen bzw.
goldigbraunen Blittchen.

3) Die isomeren N-Methyl-acridone: Um das freie N-Methyl-
acridon-{1) bzw. -(3) darznstellen, versetzt man die Losung der Salze mit
verd. Natronlauge in geringem Uberschu3 und nimmt die ausgeschiedenen
Verbindungen —- das 1-TIsomere ist meist schon krystallin — durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Chloroform auf, wobei sich das eine mit blauer
und das andere mit orangeroter Farbe 16st. Nach dem Verdampfen des
Chloroforms bleiben die vollkommen reinen Stoffe zuriick. Mit 0.5-n. bzw.
1-n. HC1 geben sie schone Nadeln der Hydrochloride. Da sich das N-Methyl-
acridon-(2) nicht in Chloroform 19st, versetzt man die konz. wifr. Lésung
des ZnCl,-Doppelsalzes mit festem NaHCO,; und, nachdem sich das Betain
gebildet hat, mit Alkohol. - Aus der filtrierten klaren Losung li3t sich das
Betain mit Ather als stark konz. wilr. Ldsung ausfillen, welches mit 1-». HCI
sclibne hellbraune Nadeln des Hydrochlorids liefert. Zur Analyse des N-Me-
thyl-acridons-(2) wurde das Chlorid mit frisch gefalltem Silberoxyd ver-
rieben, abfiltriert und im Vak. {iber P,0O; eingeengt. Hierbei erhilt man das
Betain vollkommen rein und unzersetzt. Das N-Methyl-acridon-(4) 16st sich
in Chloroform mit blauer Farbe auf, leider sind jedoch die Lésungen — auch
die wiflrigen — nicht bestidndig, und nach dem Einengen erhalt man wasser-
unlosliche oder nur teilweise Iésliche Produkte (Eigenschaften siehe Tafel 1}.

B) Die Darstellung der Oxyacridine.

Zur Darstellung der Oxyacridine geht man analog von den ent-
sprechenden Methoxyacridinen aus!?). Die Methoxyacridine werden

Tafel 2.
Schmp. | Farbe ]NaOH{ Hydrochlorid Literatur
1-Oxy- 2300 griinlich- | in walr. | rot C,3H,ON, | bliaulich- | diese Arbeit
seridin | dunkel- gelbe Pyridin | HCY -+ H,0 rote
farben, |Krystalle violett - Nadeln
bei 250°
zersetzt
2-Oxy- {282 --284% hellgelbe keine gelb desgl. goldgelbe | S. M. Scherlin u. Mit-
acridin Nadeln Farb- Nadeln arbb.!7?)
effekte
3-Oxy- 2920 orange in wiBr. | gelb desgl. kuall- | E. Besthorn u. W.
acridin Nadeln Pyridin gelbe Curtmann!$)
rot Nadeln
4-Oxy- "|116--117% blaB- keine gelb | C,,H ON, orange- |S. M. Scherlin u. Mit-
acridin goldgelbe| Farbeff. HC1 4 3H,0] rote arbb.1%)
| Blattchen|  (bildet nadelfeine
wie Oxin Krystalle
Komplexe)

17y S, M. Scherlin, C. 1939 I, 4325.
7
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durch Erhitzen mit der doppelten Gewichtsmenge Aluminiumchlorid in
Xylol entmethoxyliert, mit verd. Salzsiure versetzt, das Xylol mit Wasser-
danipf abgeblasen und das Hydrochlorid zur Krystallisation gebracht. Beim
Versetzen der Hydrochloride mit Natriumacetat scheiden sich die freien
Basen ab. In der Tafel 2 sind die Eigenschaften der isomeren Oxyacridine
zusammengestellt.

Von diesen Verbindungen sind bisher noch nicht dargestellt das 1-Oxy-
acridin und simtliche Hydrochloride der beschriebenen Verbinduugen.

C,sH ON (211.1). Ber. C 7392, H 4.30. Gef. C 73.9, H 4.30.

CsH,ON HCl + H,0 (249.7). Ber. C 62,51, H 4.85, N 561, Cl 14.20.
Gef. ,, 61.03, ,, 479, .. 5.58, ,. 14.10 1-Verb.
. .. 6262, ., 479 .. 571, ,. 14.36 2-Verb,
., 6277, ., 462, . 585, , 14.27 3-Verb.

CH,ON, HCl + 3H,0 (285.7). Ber. C 55.64, H 5.65, N 4.90. Cl'12.41.
Gef. ,, 55.0. .. 5.82. ., 509, ., 125 4-Verb.

194. Ernst Spdth, Rudolf Lorenz und Else Freund: Zur
Kenntnis der wichtigeren aliphatischen Aldole (XI. Mitteil. iiber
Derivate des Aldols und des Crotonaldehyds).*)

(Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitdt Wien;.
(Eingegangen am 9. Nove mber 1943.)

Durch die 1872 erfolgte Entdeckung des Acetaldols legte A. Wurtz?)
den Grundstein zur Erforschung der interessanten und wichtigen Kérper-
klasse der Aldole. 1896 bis etwa 1906 hat sich namentlich ein Arbeitskreis
am II. Chem. Universitits-Laborat. in Wien, an dem Adolf Franke wesent-
lichen Anteil hatte, um die Untersuchung der Aldole besondere Verdienste
erworben. Hier wurden auch die meisten der bekannten Aldole dargestellt.
Zur Kondensation gelangten z. Tl. einheitliche Aldehyde, z. T1. Aldehyd-
gemische, wobei einfache oder gemischte Aldole gebildet wurden. Die Gesetz-
mifBigkeiten, nach denen diese Aldolkondensationen verlaufen, wurden zuerst
von A. Lieben?®) erkannt und ausgesprochen. In neuerer Zeit haben sich
V. Grignard3) und seine Schiiler, sowie M. Backés?) mit diesem Arbeits-
gebiet niher befallt und es durch synthetische Arbeiten und kritische Be-
trachtungen weiter geférdert.

Wir haben in jiingster Zeit eine Anzahl von Beitragen zur Kenntnis
der Aldole veréffentlicht, von denen sich vor allem die Aufklarung der Konsti-
tution des Paraldols®) fiir die Bearbeitung weiterer Probleme fruchtbar er-
wiesen hat. Sie fithrte zur Auffindung der neuen Korperklasse der Aldoxane,
die durch Anlagerung voi Aldchyden an Aldole dargestellt werden kénnen.

*) Hrn. Univ.-Prof. Dr. Adolf Frauake, Wien, zam 70. Geburtstag zageeignet.
1 Compt. rend. Acad. Sciences 74, 1361 [1872]. .
2) Monatsh. Chem. 22, 289 [1991].
) 3) Bull. Soc. chim. Frarce (4] 1, 114 [1907], [4] 7, 638 [1910], [4] 37, 425 [1925];
Compt. rend. Acad. Sciences 199, 556 [1930].
4) Compt. rend. Acad. Sciences 195, 277 [1933]; Bull. Soc. chim. Prance [5] 9, 60,
69 [1942].
8) E. Spdth u. H. Schmid, B. 74, 859 [1941].





