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\ -e r such  6 6 :  Das fiir diesen Versuch verwcndetc Vanadinpentoxyd wurde iii rler 
folgenden Weise dargestellt. Atllmoniummetav~uiadat wnrdc i m  Tiegelofen linter Luft-  
iiberleiten ctwa 4-5 Stdu. auf 2200 erhitzt. Hicrbei fiirbte sich das  Reaktioiisprodukt 
tiefschwarzblau. Es wurde dann in Anteilen in stroinender Luft irn Schiffchexi 1 Stde. 
auf 3400 erhitzt und hierbei anf die fiinfwertipe Stufe aufosyrliert. Erhitzunzszeit ini 
Hochrak. 48 Stcln. 

-. ~ ~ 

Fnrhe wcnig veriindert. 
313.6,  310.1 rng Sbst. :  34.67,  34.38 ccni I I / ~ ~ - K J I I I ~ ,  

Versii rli 7 0  : Zur direkten Bestininiung des theriiiiscli abgcspaltenen Sauerstoffs 
itiis Vaiiatliiipcntoxyd wurde versucht, die Gewichtszunahme bei tler Rcosydatioii 
hierfiir Iicrruizuziehen. Fur den isothermen Abbau wurde ein Vanadinpentoxyd benutzt, 
ilas folgenclcrniaJ3en dargestellt war : Ammoiiiuninictavaiiadat mirde in einein Glas- 
kolbchen , dessrn Hals nach dem Einfiillen zii einer grobeii Capillare ausgezogen wurde, 
bis ziir Beentligung clcr (.;ascntwicklung auf 3100 crhitzt und im AnschluW daran iiocli 
riiiipc Stdn. iiii 1,uftstroni bei 300O nachoxycliert. Eine Probe davon wurde 9 Stdn. bei 
p < 0.001 nini auf 300° erhitzt (Ubcrgang der Farbe voii Orange in  Stumpfbraun) und 
nach dem firkalten im Hochvak. ein bestimmter Teil davoii in einctn Platinschiffchen , 
das in eineni luftdicht scliliel3enden Wagegllschen saW, eingewopeii und 'Iz Stde. ini 
1,uftstroni auf 3400 erhitzt. Rei einer Einwaage von 313.92 iiig ergab sich eiiie Gewichts- 
zunaliiue voii 0.372 nig. dos ciitspricht etwa 0 .12  ?(, 

Bei 2 neiteren Versochen dieser Art ergaben sic11 aber keinc reellen (kwichts- 
zun:thnien. w)lil itifolpe der schon erwiilinteii betriiclitliclieii Tztuchtiakeitscinpfiridlich- 
ikeit der iiii Yak. erhitzteii Priiparatc. 

. .50.3, .ih..i0/; \-. 

Re d 11 k t ion v n n  \-ail :id iii pen t o  s y d  tl iir c h  N a p h  t h a 1 iii d ii ni pf c be i 
R a 11 m t e nip c r a t u r .  

V e r s u c h  59; Ani Boden cines Exsiccators befindet sicli eiu Schalcheii niit Naphtha- 
lin u i i d  ilariiber in etwa 10 crn Abstand eines niit Variadinpentoxyd. Schon tnch  einigen 
Stunden t r i t t  eine Anderung der urspriingliclicn Farbe nach Schtriutzigbraun eiri. Nach 
nielirtiigig. Stehenlassen wird zunachst cinige Tage entliiftet. dann niehrcre Tage iiber 
Phosphorpentoxyd getrochiet .  

294.3,  316.2 nig Sbst. :  32.45, 34.93 ccni nj,,-KMiiO, := .56.18, 56.230/, = korr. 
56.61, 56 .71% V. 

Zuni Vergleich die Analyse des beiiutzten Vanadinpcntoxyds : 
307.0, 314.3 nig Sbst. : 33.34,  34.71 ccm n/,,-KMnO, = 56.16.  50.27 V. 
L)ic <)rx:iii. ~ikroelenictitararielysen wurdcti voii n r .  Sch  oe l l e r  , Berlin, aiisgefiihrt. 

Gef. C 0 . 4 8 % ,  I3 0 .10%.  

193. Siegfried-: Ni tzsche:  Die Isomeren des S-Methyl-acridons 
uiid die Oxyacridine. 

IAus dcni Institut fur Organ. Cheniie urid Biocheniie der Uniwrsitat Je1ia.j 
(Eingegangen am 18. September 1943.) 

I )  1)ie I s o m e r e n  d e s  , \ ' - ~ ~ e t h ~ l - a c r i t I o i i s .  
XuWer den1 bcreits von H. Deck'er m d  G.  Dunant ' )  dargestellten 

N-Methyl-ncridon (genaiier N-Methyl-acridon-(9)) sind weitere bisher noch 
niclit bekannte N-Methyl-acridone denkbar 2), von denen das 2- uitd 4-Iso- 
mere nicht als Keton, sondern nur als Retain forniuliert werden k6nnen. 

Das Probleni in inehrkernigen Heterccycleii die Ketogruppe i!i deli 
socyclischen Seitenring zu legen ist zwar iiicht neu, jedoch ist seine Liis~iig 
in  vielen I%llen nicht oder nur unvollstandig gelungen. Meistens stellte man 
substituiertc Derivate her, RIII bevorzugtesteli solchc, die i n  9s-Stellung 

l) B. 43, 117G [1909,. z, S. N i t z s c h e ,  .kigew. Chem. 62, 517 [1939]. 
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0 C) 

I I I 
CH3 CH, CH3 

N-Metliyl-acridon-(9). N-Methyl-acridon-( 1 ). N-Methyl-acridon-( 2)-  

.V-Metliyl-acridoti-(3). N-Metliyl-acridon-(1). 

phenyliert sind, also Stoffe , die in1 gewissen Sinne Triphenylniethan- 
verbindungen entsprechen, wie z. B. das rote 9-Phenyl-xanthon-(3) 3) ,  das 
9-Phenyl-N - inethyl- acridon - (3) 4, und das nicht als Keton formulierbare 
2-Isomere 4) .  Eine Ausnahme bilden die Untersuchungen von C1 a us5) iiber 
Oxychinoline, die aber infolge offensichtlicher Versuchsschwierigkeiten nicht 
:ilk niijglichen Isomeren beschreibeii sowie das in neilerer Zeit von Wrede6)  
tlargestellte hlaue Pyocyatiin, dessen Formel von Michaelis ')  berichtigt 
wurde untl die in Analogie zii dem in dieser Arbeit beschriebenen AT-Methyl- 
acridon-(1) indirekt ihre Bestatigung findet. 

In  der vorliegenderi Untersuchung sind z ~ m i  ersten Male von eineni 
Grundkorper sanitliche Isoiiieren dargestellt worden. 

Ihre Darstellung erfolgt in der Art,  da13 man das entsprechende Methoxy- 
N-methyl-acridon*) mit Natrium in A4mylalkohol zum Methoxy-iV-methyl- 
acridan reduziert, dieses ziini Acridiniumsalz oxydiert und letzteres ent- 
methoxyliert. Aus den1 entstandenen Oxyacridiniumsalz erhalt man das iso- 
mere ,V-Mcthyl-acridon durch Versetzen mit Alkali : 

0 II I1 H 

I\,></\ A\/\/\ 
--f 

ci 11 
--f i 2 1  

\/\ B \)- -°CE13 \/y\/- N N 
:I I ' ()CI13 -+ \,\ / 1 ,y'-,OCIi3 P/i,x/k 
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B. 41, 3144 [1908!. 
') F. Kehrrnai in  11. A .  S t e p h a n o f f ,  B. 41, 4133 [1.90S]; F. 

Zr l .  M a t u n s k y ,  B. 46, 3502 [1912]. 
6 )  .4. C l a u s  11. H .  H o w i t z ,  Joitrn. prnkt. Chetn. L.2; 47, 431 [1893:; 4'2, 231 [1890]; 

6 )  F. Wrede  11. E. S t a r k ,  Ztschr. physiol. Cherri. 177, 177 [1928]; 183, 5 8  [1929]. 
7) L. Michael is ,  Oxydations-Reduktionspotentinle. S. 183 (Springer-Verlng 1933, 

8) K. G l e u  u. S. Nitzscl ie ,  Journ. prakt. Chem. [2] 15.3. 200 j19391. 

A. Claus  11. *Massan, Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  45, 238 [1892]. 

2.  Aufl.): s. a. H. H i l l e m a n n ,  B. 71, 34, 46 [1938]. 
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Die Isoineren des X-Methyl-acridons-(9) stellen stark farbige, in Wasser 
liisliche, neutrale Verbindungen dar, wahrend das N-Methyl-acridon - (9) 
farblos und praktisch wasserunloslich ist. Gegenuber verdunnter Natron- 
huge sind das 1- und 3-Isomere sehr bestandig, das 2-Isomere weniger 
und das 4-1somere mi wenigsten. Die wail3rigen Losungen sind je nach dem 
Sitz des Carbonyls in 1-, 2-, 3- oder 4-Stellung blau (wenig nach violett neigend), 
weinrot, orangerot und violett. Sie bilden schon krystallisierende wasser- 
losliche Salze, die in der gleichen Reihenfolge wie oben : rot, altgold, goldgelb 
und knallrot aussehen, wahrend das in schonen gelben Nadeln krystalli- 
sierende Hydrochlorid des N-Methyl-acridons-(9) schon in verdunnter Salz- 
siiure in N-Methyl-acridon zerfallt s. a. Tafel 1, S. 1194). 

Auffallend ist, dail3 auch bei den isomeren N-Methyl-acridonen sich die 
Fiirbung in der gleichen Reihenfolge andert, mie wir es bisher bei allen iso- 
iiieren substituierten Acridin-Derivaten beobachtet haben. Die Analogie 
zii dem Methyl- und besonders Methoxy-N-methyl-thioacridon ist hervor- 
zuheben g). Rekanntlich wird) das 1-Methoxy-fl-methyl-thioacridon i n  dunkel 
briiiunlichgrunen (Losung in Essigester grun), das 2-Isomere in roten und die 
3- und 4-Verbindung in hellroten bzw. rotbraunen Krystallen erhalten. Uni 
die Farbung der Thioacridone zu erklaren, hatten wir die verschiedene Polaritat 
der CS-Gruppe herangez~gen~) . Die hellerfarbigen forniulierten wir als 
L4nirnoniumbetaine, und bei den dankelfarbigen zogen wir eine Beteiligung 
tler Carbeniurnbetain-Grenzform niit in Betracht. 

Das Problem der Struktur der Isomeren des N-Methyl-acridons tr i t t  
hesonders dadurch in den Vordergrund, da13 das 2- und 4-Isomere nicht chinoid, 
d. h .  nicht als Ketone forniuliert werden konnen. Die Analogie zu den TEio- 
acridonen, besonders die in der gleichen Art sich andernde Farbung, gibt keinen 
*4nlaI3, hier besondere Verhaltnisse anzunehmen und die Ahnlichkeit eineni 
Zufall zuzuschreiben. Die fur alle Isomeren inogliche Form der Formulierung 
ist die eines Betains, wobei die Wahl zwischen deni eines Aniirioniunibetains I 
iind eines Carbeniuins I1 besteht. 

-~ ~ ~- 

(+) 
//\,/\/\,-()(-) /\/\A\ ()(4 

I ! i ( I  \A 4/ ? 
I 

CH3 
I. 

1 
CH3 
11. 

Die chinoide Formulierung sowie die Beteiligung eicer solchen an der 
Beschreibung des Gesanitsysterns ist somit, wie der vorliegende Fall zeigt, 
fur das Auftreten von Farbe offensichtlich belanglos. Der naheliegende 
SchluB, analog wie bei den Thioacridonen, das Auftreteii von Farbe in einer 
T'erschiebung von I nach 11, d.  h .  voni Ammoniumbetain zurn Carbenium- 
l)etain ZII seheii, ist jedocli in dieser allgenieinen Form nicht aufrechtzuer- 
halten, da, \vie neuere Cntersuchungen gezeigt habexi'"), der Forniulierung 
clines Carber!iuiiil,etaiii~ nicht zu groBe Bedeutung heigeniessen werden darf. 
I:iir die stark chroinophoren Eigenschaften der CS-Gruppe oder der CO-Gruppe 
im Seitenring kijnnen also polare l:orinulierui!::eii im obigen Sinne allein nicht 
verantwortlich gexnacht werden. Der Xlar?gel dieser Darstellung ist der, 

... ~~~ ~ ~ 

9, K. Gleu 11. S. N i t z s c h e ,  Jourri. p rak t .  Cliem. [2j 1S3, 225 [1939]. 
lo) Yergl. Th. F o r s t e r ,  Ztschr.  E lek t rorh tn i .  45, 548 [1939]. 
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(la13 die in den Formeln vorhandeneii Doppelbindungen keine besondere 
Beachtung finden, ohgleich sie offensichtlich erst das Auftreten von Farbe 
hervorrufen, indeni sie die zwischen Grund- und Anregungszustarid erforder- 
liche geringe Energiedifferenz ernioglichen. Zur Deutung der Fnrhe der 
Isomeren ,V-Jfethyl-acridone wiirde das folgendes heiBen : I m  farblosen 
XMethyl-acridon-(9) ist der Charakter der Ringsystenie weitgehend aro- 
Iiiatiwh, wie das Verhalten bei der Nitrierung, Sulfurierung und Broniierung 
zeigt und i in  wesentlichen durch die drei in Kesonanz stehenden Formeln 
\.eranschaulicht, wenn man von den weiter nioglichen Grenzformeln absieht. 

I 
CH* 

I k c h  Einriicken der CO-Gruppe i t i  den Seitenring wird das aroniatische 
System mtitgehend deforniiert und soniit den Doppelbindungen die hloglich- 
keit ziim konjugiert Xnteiligwerden l1) gegehen, oder mit anderen Worten : 
Die I'erbindung geht imnier niehr Z u n i  Polyinetliinfarbstoff iiher niit der fur 
diese Klasse eigenen Resonanz. Esperinientell zeigt sich dies in der grol3eren 
Enipfindlichkeit gegeniiher cheniischen Einfliissen. In dieseni Sinne wiirde 
clas W-Metlir.l-acridon-(9) den Typ eines benzoiden Betains (Benzobetain), 
wie z. B. tlas Pyridon, Chinolon, Pyron usw., die Isnmeren niehr oder weniger 
den von Polyniethinbetaiiieii entsprechen, wie es die folgenden Formeln 
veranschauliclien, z. B. 

Di? \~crkii~:dungen stellen also die grol3e %ah1 tler fiir jede Klasse 
niiiglicheii niesonicren Grenzfornieri anschaulich zusaninienfassend -- Bastarde 
zwischen Berizohetain iind Polymethiiibetain dar, und zwar iiberwiegt in denen 
heller 1:arbe der erstere, i n  denen tiefer Farbung der letztere Anteil. I n  der 
gleichen Art findet die Farberhohung bei der Salzbildung eine Erklarung, 
indeni das niehr benzoide System des Oxy-N-methyl-acridinium-Kations 
entsteht. 

Ixe heiden in Benzol loslichen Isomeren, das iV-Methyl-acridon-( 1) untl 
iV-'-Methyl-acridon-(3), werden aus ihren rein hlauen bzw. rot-orangen stark 
verdiinnten Renzollosungen von gemijhnlichem, nicht vorbehandelteni A1,0, 
in violetter (aus konz. 1,dsungen allerdings tiefdunkel) bzw. tiefgelber Farbe 
ahsnrhiert. Der yon E. Wei  tz12) heschriebene Effekt der Farhanderung als 

11)  \-rrgl. aiicli W. K 6 i i i x  11. W. Kege i i e r ,  Jourti. prakt. Cheiii. [2] 112. 1 [1925]; 
I \ .  I V c i t z ,  Ztsclir. 1;;lektrocheiii. 84, 53s [192S]; C .  S c h ~ . n r z e i ~ b n c h  u.  R. JVeber ,  
Helv. chitti. Ac tn  5, 1628 r1942;; 31. Pes te i i i e r ,  Ztschr. Elektrochet~i. 47, 20 [1941]; 
49. 361 l1943j. 1 2 )  Z t s r h r .  Elektroclirxii. 47, 6.5 [1941]. 
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Folge cer bei der Adsorption von oberfIachei!aktiven Stoffen auftretenden 
Polarisation auljert sich also auch hier, zunlindest i n  verdiinnter Losung, in 
Richtung einer Salzhildung oder Neutralisation ini Sinne von B r o n s t  ed  t. 
Es ist vielleicht noch zii erwahnen, daW stark verdiinnte wa0rige Losungen 
tles N-Methyl-acridons-(1) ebenfalls deutlich violette Farbe hesitzen. 

Die Wirkungsweise der Substituenteii auf das Aussehen und Verhalten 
aller Methoxy-thioacridone und anderer- Verbindungen wiirde ehenfalls durch 
die Aknahnien von Zwischenzustanden tieferfarbiger Polyinethinhetaine 
einerseits und farbloser Benzobetaine andererseits eine Erklarung finden. 

_ _ ~  . _ _ ~  ~ . -~ - -~ ~ _ _ _ _ _ _  

11) Die  isonieren O s y a c r i d i n e .  
Formal hetrachtet stehen das Acridon-(9) (111) und tlas 0-Oxy-acridin 

(IV) im Verhaltnis der 'I'automerie 

0 ()H 0 ()CHs 

A/\/\ A/(/\ A/\/\ ,A/\/\ 

\/y\/ '\ /'$\I *\/y \/ 
+- I -f +- I 1  

I 
H 

111. 

Die Esistenz des IY-hlethyl-acridon (9) ( \ T )  und des .kridin-9-1riethyl- 
iithers (VI), sowie der Ubergang des letzteren in V13) geben der Annahnie auch 
(lie notigen Versuchsgrundlngen. .\her weder die Formulierung des Acridoils 
als Keton, noch als 9-Osjr-acridin wird cleni tatsichlichen Verhalten der Yer- 
bindung gerecht und, da tliese weder von der einen noch der anderen Forni 
die typischen Reaktionen zeigt, mulj nian annehinen, daW der tatsachliche 
Zustand sich ewischen jenen beiden Estrenien hefindet in  der Art, wie es 
die Vorstellungen der Mesonierie sowie der H-Briickenbindui~g verdeutlichen. 

Nach deni im vorigen Xbschnitt erhaltenen Ergehnissen ergiht sich nu11 

die Frage, oh hei den durch Entniethoxylierunig der Methosy-acridine ent- 
stehenden Oxyacridinen ebenfalls eine Forniulierung als Oso-\7erl)induii,o 
in Betracht zu ziehen ist. Von vornherein kann man wohl annehiiien, dal: 
hei jenen Isonieren, die nicht als Keton, sondern nur als Betain foriiiuliert 
werden konnen, also das 2- und 4-Oxy-acridin, die Oxy-Forni infolge der 
groWen Beweglichkeit des Wasserstoffs als Proton eine Stabilisierung a15 
benzoides Oxyacridin erfahrt und die 0x0-Form iiberhaupt nicht in Betracht 
xu ziehen ist. Anders dagegeii liegen die Verhiiltnisse bei deni 1- u n d  3-Osy- 
acridin, die als isomere Acridone formulierhar sind. 

OH 0 

H A 
Has 1 -Ox\-acridin, welches hisher noch nicht bekannt w a r ,  wurde analog 

tler Isc-inieren nus dem 1 -3iethosy-acridin 14) (lurch Erhitzen niit Aluminium- 

13) K. L e l i n i s t e d t .  H .  68 l 4 f 4  :19;5J. 
S. 31. S r h c r l i n  11. Nitarbl) . ,  C .  1939 I ,  4.325. 
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chlorid in Xylol erhalten und ist wie das schoii lange bekannte 3-Oxy-acridin15) 
farbig, und zwar krystallisiert das erste ails warjrigem Alkohol in griinlich- 
gelben, sich beim Aufbewahren oliv farbeEden, das andere in orangegelben 
Nadeh,  wahrend die 2- und 4-Oxy-acridine in blarjgelben bzw. blaflgoldgelben 
Krystallen erhalten werden (s. Tafel 2, S. 1195). Interessant ist das Ver- 
lialten der Losung dieser Verbindungen in Pyridin beim Versetzen init Wasser. 
Das 2- und 4-Oxy-acridin zeigt keinerlei Parbeffekte und fallt hei grorjerer 
Verdiinnung aus. Die orangerote Losung des 3-Oxy-acridins vertieft sich 
hei Wasserzusatz nach Rot, die gelb-olivgriine des 1-Oxy-acridins xiach Durch- 
schreiten dunkeloliv und. griin nacli Yiolett. Nach einiger Zeit scheiden sich 
d a m  aus der Liisung die gelblich-griinoliven Krystalle ah. Einen anderen 
eigenartigen Effekt zeigt das Hydrochlorid ties 1-Ox?-acridins beiiii Ver- 
setzen niit verdiinnterii Alkali oder Natriuniacetat. Zuniichst scheidet sich 
unter Dunkelfarbung ein dunkler Kiederschlag ab, der nach wenigen Augen- 
hlicken krystallin wird und die griinlichgelbe Farhe der reinen Verbindung 
annimnit. Die iiberstehende Liisung zeigt scliwach violette Farbe. Die 
theoretische Deutung dieser Effekte kann ivohl dahiii gegehen werden, 
&I1 man das 2- und 4-Oxy-acridin als reine Oxy-I'erhindungen auffaflt. 
Das 3-Isoniere entspricht weitgehend deni knallroten YV-Methyl-acridon-(3). 
Schwieriger liegen die Ierhaltnisse hei der Deiitung des 1-Oxy-acridins. Man 
kiinnte hei dieser Verbindung versiicht sein anziixiehnien, dafl in der violetten 
Ldsung die Oso-Form VII in der gelbgriin-oliven und im festen Stoff die 
OxyForm VIII  vorliegt. Es besteht aber auch die Moglichkeit, die Verbiii- 
(lung immer als isomeres Acridon aufzufassen. In der violetten Losung wiirde 
man die monomere Form 11. V. hydratisiert in der gelben dagegen durch 
Wasserstoffbriicken assoziiert annehtiien konnen, \vie es die Formel IX ver- 
anschaulicht. Diese Forniulicrurig eritspricht schon weitgehend einer Oxy- 
Porni . 

-~ _ _ -  - 

H 
I 

( )  ........ . . 0 ()I1 

/\/\/\ I ,  

H 
VII .  1-111. 

H 0 
IX 

Die Tatzache also, daQ das I- und 3-Osy-acridin farbig sind, macht 
daher die Annahme wahrscheinlich, darj bei diesen beiden Isomeren in Analogie 
zu den A7-niethyl-acridonen cine 0x0-Form in Betracht zu ziehen ist und 
die Uberlegungen ziir Deutung der Farhe der isomeren 8-Methyl-acridone 
auch hier anzuwenden sind. Der Unterschied zu den Isomeren des AT-Methyl- 
acridons ist derart16), wie wir es friiher als Regel gefunden haben, dafl die 
-17-JIethyl-~erivate die tieferfarbigen sicd. 

\I'ithreiitl bei den Os!xritlirien ein lwtrachtlicher llnterschied zwischen 
1 - iind 3-Isomeren eirierseits i i ~ x l  2- und 4-Isonieren aridrerseits in1 \7ergleicli 
n i  den Isomeren des S-Methyl-acridons besteht, ist bei den H?drochloride~i 
tlirser \7erbindungen ,vdlige -1calogie vorhaiiden. In der geineinsaiiien For- 
mulierung als Osyacridinium~alzf firdet diese Ahnlichkeit auch ihren forniel- 

15) E. B e s t h o r n  11. IV. C u r t m n n n ,  B. 24, 2042 [lS91j. 
lS) K.  Gleu  11. S. S i t z s r h c ,  Jotlrn. prnkt. Chcm. [2] 153, 200 [15)30: 
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miifiigen Aiudruck, und zwar sind auch hier die NH-Verbindungen ini Ver- 
gleich zu den N ,CH,-Verbindungen die hellerfarbigen (s. 11). SchlieW- 
lich ist noch hervorzuhebeti, daB die Oxyacridiniunisalze rnit einem Mol. 
Wasser, die X-Methyl-Verbindungen init 2 Mol. Wasser krystallisieren. Eine 
Ausnahrne bilden die wasserreicheren 4-Derivate, die allgeineine RegelrnaUig- 
keit bestatigeiid, indeni sie sich durch groBe Loslichkeit auszeichnen. 

Die Loslichkeit der isorneren Osyacridine in Alkali schlieat die Auf- 
fassung der 1- niid 3-Isomeren als Resonanzhydride von Oxy- und Oxo- 
Verbindingen keinesfalls am.  Die Thioacridone, bei denen gleiche Verhalt- 
nisse vorliegeii, losen sich ebenfalls i n  Alkali unter Bildung hellgelber Salze. 
Die orangerote 1,iisung des 3-Oxy-acridiris bzw.  Acridons-(3) geht beini Ver- 
setzen rnit Slknli in eiti gelbes Salz iiber; die 1-Verbindung bildet eiii rotes 
Anion, Auch hier ist also die 1-Verbindung am tiefsten gefarbt. 

Fiir die Fijrderung sowie fur das der Xrbeit entgegengebrachte Interese 
iniichte ich meitieni hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. K a r l  Gleu ,  rnei-e-i 
besten Dank aussprecheii. 

- 

Beschreibnng der Versuche. 
A) Die Dars te l lung  d e r  I someren  des  S -Xe thy l - ac r idons .  
1) D i e 3 -Met h yl - nie t h oxpac  r i d a n e : Die N-Me t h yl-  m e t ho  x y - 

a c r i d a n e  erhalt man durch Reduktion der entsprechenden N-Methyl -  
n ie thoxyacr idone  mit der 3-facheii Gewichtsmenge h’atrium in Amyl- 
alkohol, der nach beendeter Reaktion, kenntlich am Verschwinden der 
Fluorescenz, rnit Wasserdampf abgeblasen wird. Die Krystallisation des 
4-Isomeren gelang nicht. Das N-Methyl-1-methoxy-acridan krystallisiert aus 
wa13r. Alkohol in weiBen, sich an der Luft rasch verfiirbenden Blattchen, 
das N-Methyl-2-rnethoxy-acridan in gelblichen Blattchen, die bei 8 4 O  schmel- 
zen, das 3-Isomere in grollen, farblosen, flacheii Krystallen vom Schmp. 76--77O, 

S-Methyl- I -niethoxy-acridan : 

X-3fethgl-2-methoxy-acridaii : 

N-Wetlivl-3-inethoxy-acridan : 

2 j Die 0 s  p - LY- me t h  yl-acr i  d i  n iumsal  ze : Zur Darstellung des 
N-NethyI-acr idons- (2) ,  wie auch der anderen Isomeren oxydiert man die 
entsprechendeii Y- Me t h y 1- me  t h o s y a c  r i da  ne rnit einem geringen Uber- 
schuB mittels verd. Salpetersiiure oder mit 2-n. Bichromat-Schwefelsaiure in 
Eisessig ; das letztere Verfahren m u B  bei der 1- und 4-Verbindung angewendet 
werden, da sonst Nitrierung eintritt. Die leicht loslichen N-Methyl-rnethosy- 
acridiniuinsalze werden durch Yersetzen mit starker Zinkchloridlosung als 
Zinkchlorid-Doppelsalze ausgeiallt. Um die hfethoxygruppe abzuspalten, kann 
nian die Doppelsalze rnit konz. Bromwasserstoffsaure im Bombenrohr 3 bis 
4 Stdn. auf 140° erhitzen oder kmz init der 2- bis 3-fachen Gew.-Menge AICl, 
in Xylol kochen. Das Xylol wird riach dem Erkalten mit Wasserdampf 
abgeMasen. Fiir dns 1- und I-Isomere ist nur das letztere Verfahreii an- 
wendbar. 

Das iV-Methyl-acr idi i i -  ( I )  l i B t  sich bereits in gutei: Ausbeuten ge- 
winnen, wenn man das Reduktioiisprodukt, welches bei der Reduktion von 
Methyl-1-methoxy-acridon mit Natrium erhalten wurde, in Xylol aufnirnmt, 

C,,H,,ON (225.3). ‘Ber. C 79.97. H 6.71. 

C,,H,,ON (225.3). 

ClsH150N (225.3). 

Ccf. C 79.12, H 6.69. 

Ber. C 79.97, H 6.71. Gei. C 78.92, H 6.58. 

Ber. C 79.97, H 6.71. Gef. C 79.95, H 6.55. 
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kurz mit Aluminiunichlorid kocht und wie erwahnt aufarbeitet. Nach dem 
Entfernen des Xylols scheidet sich bei Zusatz von verd. Salzsaure das Hydro- 
chlorid des A'-Methyl-acridons-(1) in schonen roten Nadeln ah. Bei der 
+Verbindung erhalt man das ZnC1,-Doppelsalz in schonen hellroten Blattchen. 
Die Romhenrohrenansatze der 2- und 3-Isomeren enthalten nach beendeter 
Reaktion die Zinkchlorid-Doppelsalze in  schonen, sehr grol3en braunen bzlv. 
goldigbraunen Blattchen . 

3 )  Die i someren  A'-Xethyl-acr idone:  Um das freie A-Methyl- 
acridon-(1) hzw. -(3) darzustellen, versetzt man die 1,iisung der Salze mit 
verd. Natronlaiige in geringeni Uberschul3 und nimmt die ausgeschiedenen 
Vcrbindungen -- das 1-Isomere ist meist schon krystallin - durch mehr- 
ninliges Ausschiitteln niit Chloroform auf, wobei sich das eine mit blauer 
t i l i d  das andere niit orangeroter Farbe kist. Nach dem Verdanipfen des 
Chloroforms bleihen die vollkommen reinen Stoffe zuruck. Mit 0.5-n. bzw. 
1-?L. HC1 gehen sie schone Nadeln der H y d r o c h 1 o r  i d e. Da sich das iV-Methyl- 
acridon-(2) nicht in Chloroform lost, versetzt man die konz. wafir. Losung 
des ZnC1,-Doppelsalzes mit festeni NaHCO, und, nachdem sich das Betain 
gebildet hat, niit Alkohol. ' ,411s der filtrierten klaren Losung lafit sich das 
Betain mit Ather als stark konz. wal3r. Ltisung ausfallen, welches mit 1-n. HCI 
schone hellbraune Nadeln des Hydrochlorids liefert. Zur Analyse des N-Ne- 
thyl-acridons-(2) wurde das Chlorid niit frisch gefallteni Silberoxyd ver- 
rieben, ahfiltriert und ini Vak. uber P,O, eingeengt. Hierbei erhalt man das 
Betain vollkomnien rein und unzersetzt. Das N-Methyl-acridon-(4) lost sich 
in Chloroforni mit blauer Farbe auf, leider sind jedoch die Lijsungen - auch 
die wafirigen -- nicht bestandig, und nach dem Einengen erhalt man wasser- 
unlosliche oder nur teilweise liislichc Produkte (Eigenschaften siehe Tafel 1). 

B) Die Dar s t e l lung  de r  Oxyacr id ine .  
Zur Darstellung der Oxyac r id ine  geht man analog von den ent- 

sprechenden Methoxyac r id inen  aus17). Die Methoxyacridine werden 

Tafel 2. 
~ ~ ~~. ~. . . _ _ _  ~. . .~ .  

Schtnp. Farbe ~ NaOHj Hydrochlorid Literatur , 
! 

I-Oxy- 230° ' griinlich- ' in waOr. rot C,,H,ON, blaulich- ~ diese Arbeit 
wrirliit dunkel- gelbe Pyridin HCl - r ~  H,O j rote 

iiirben, ' Krvstalle violrtt .' Nadeln 
bei 2500 

282 -.284Oi hellgelbe 1 keine gelb 1 desgl. 
isersetzt ~ ! 

j 
Nadeln ~ Farb- , 

' effekte ~ 

1020 orange in aaOr. ' gelb : desgl. 
Nadeln Pyridin ' 

rot 

goldgelbe 
Nadeln 

kllall- 
xelbe 

Nadeln 

S. M. Scher l in  U. Mit- 
arbb. 17) 

I?. Besthorn II. W. 
C u r t  m a11 11 16) 

4-0s\ - . 1 l h  -117O1 blaB- keine , gelh ! ClsH,ON, orange- S. M Scher l in  u. Yit-  
arriilin goldgelbe l."ubeff 2 I HCl 1- 3H,O rote arbb.':) 

nadelfeine , Krystallc 
Knniplexe) , I 

Rlattcheil (hildet I 
wie Oxin 

17) S 31 Scher l i i i ,  C .  1939 I,  4325. 
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S y a t h ,  Lorenz ,  Freund:  Zur Iienntnis [Jahrg. 76 11% 

durch Erhitzen tnit der doppelten Gewichtsmenge Aluminiumchlorid i n  
Xylol entmethoxyliert, niit verd. Salzsiiure versetzt, das Xylol mit Wasser- 
danipf abgeblasen und das Hydrochlorid zur Krystallisation gebracht. Beini 
Versetzeri der Hydrochloride mit Natriumacetat scheiden sich die freien 
Basen ah. In drr  Tafel 2 sind die Eigenschaften der isonieren Oxyacridine 
zusamnieriger;tellt. 

Von dieseil Verbindungen sind bisher uoch nicht dargestellt das 1 - 0 x y  - 
a c r id  in wid siimtliche Hydrochlor ide  der beschriebenen Verbindu.igen. 

- 

ClaHsON (211 1). Ber. C 73.92, H 4.30. G c i .  C 73.9, H 4.30. 

Ber. C 62.51, H 4.85, N 5.61, C1 14.20. 
Gef. ,, 61.03, ,, 4.79, ,. 5.58, ,, 14.10 l-Verb. 

,, ,, 62.62, ,, 1.79. ,. 5.71. ,. 14.36 2-Verb. 
,, ,, 62.77, ,, 4.62. ,, .5.85. ,, 14.27 3-Verb. 

Ber. C 55.64. H 5.65, X 4.90. C1'12.41. 
G e f .  ,, 55.0. ,. -5 S ? ,  , .  5.99, ., 12.5 4-Verb 

C,,H,ON.HCl+H,O (249.7). 

C,,H,,ON,HCl f3H,O (255.7). 

194. E r n s t  S p a t h ,  Rudol f  L o r e n z  und E l s e  F r e u n d :  Zur 
Kenntnis der wichtigeren aliphatischen Aldole (XI. Mitteil, iiber 

Derivate des Aldols und des Crotonaldehyds ).*) 
(Aus (1.  11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien,. 

(Eingegangen am 9. Nove mber 1943.) 

Uurch die 1872 erfolgte Entdeckung des A4cetaldols legte -\. Wurtz')  
.den Grundstein zur Erforschung der interessanten und wichtigen Korper- 
klasse der Aldole. 1896 his etwa 1906 hat sich namentlich ein Arbeitskreis 
a m  11. Chem. Universitats-Laborat. in Wien, an dem Adolf F r a n k e  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. "1. einheitliche Aldehyde, z. T1. Aldehyd- 
gemische, wobei einfache oder gemischte Aldole gebildet wurden. Die Gesetz- 
mafiigkeiten, nach denen diese Aldolkondensationeri verlaufen, wurden zuerst 
von A. Liebenz)  erkannt und ausgesprochen. In  neuerer Zeit haben sich 
V. Grignard3) und seine Scliiiler, sowie M. BackPs4) mit diesem Arbeits- 
gebiet naher befa& und er; iiurch synthetische Arbeiten und kritische . Be- 
trachtungen weiter gefordert. 

Wir haben in jungster Zeit eine Anzahl von Beitragen ziir Kentitnis 
der Aldole veroffentlicht, von denen sich vor allem die Aufklarung der Konsti- 
tution des Paraldols6) fur die Bearbeitung weiterer Probleme fruchtbar er- 
wiesen hat. Sie fuhrte zur Aiiffixlung der neuen Korperklasse der Aldoxane, 
die durch Anlagerung voii Aldchydeii an Aldole dargestellt werden konnen. 

*) Hr!i. Uni\-.-Prof. Dr. Atlolf Ilra:i ke, Wien. z!im 70. G-blrrtstzg zxgeeignet. 
I] Compt. rciid. A c n d .  Scie:!cc.s 71, 1361 [1872]. 
*) Moiiatsh. Chern. 52,  259 [ I ' N l j ,  
3, Blill. Soc. chim. Frwcr. [4] 1, 114 [1907], [4] 7, 638 [1910], [4] 37, 415 [1925]; 

Compt. rciid. A c x l .  Scie!!ces 193, 550  [1033]. 
4, Compt. r e d .  Acad. Ssii.ncc:< 1%. 277 [1933j; H~111.  h c .  cliiin. France [ j ]  9, G O ,  

69 119421. 
6, B. Spi i t l i  11. H. S c h n i i ~ l .  B. ii, 559 [194l]. 




