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308. Hans Brockmann, Hans Muxfeldt und Gottfried Haese:
Absorptionsinkremente von Methyl- und Methoxygruppen bei Methyl-
und Methoxy-acridonen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Goéttingen]
(Eingegangen am 18. Juni 1956)

Beim Acridon wird untersucht, wie sich die Lage seines langst-
welligen Absorptionsmaximums andert, wenn in 1-, 2-, 3- oder 4-
Stellung eine Methyl- bzw. Methoxygruppe eingefithrt wird. Die so
fiir die Methyl- und Methoxygruppe erbaltenen ,,Absorptionsinkre-
mente** werden mit den Inkrementen verglichen, die auftreten, wenn
man 1.4-Dimethoxy- sowie 1.2.4-Trimethoxy- und 1.3.4-Trimethoxy-
acridon in verschiedenen Stellungen mit einer dritten bzw. vierten
Methoxygruppe substituiert.

Auf Grund des so gewonnenen Beobachtungsmaterials lassen sich
von 24 zunichst fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylather
zur Diskussion stehenden Formeln 18 ausschlieBen.

Bei der Konstitutionsermittlung des Despeptidoactinomycins?) han-
delte es sich in einem bestimmten Stadium der Arbeit darum, in der fur Di-
hydro-despeptidoactinomycin-tetramethylither ermittelten Teilformel I die
Stellung der beiden Methyl- und Methoxygruppen zu ermitteln, fiir die 24
verschiedene Anordnungen méglich sind. Da diese Aufgabe mit der klassi-
schen Mcthode des stufenweisen Abbaus allein kaum zu bewiltigen ist, haben
wir uns gefragt, wieweit sich ihre Losung auf physikalischem Wege erleichtern
laBt; etwa dadurch, dal ein Teil der zunichst zur Diskussion stehenden 24
Formeln auf spektroskopischem Wege ausgeschlossen wird.

AnlaB zu dieser Frage gaben frithere spektroskopische Beobachtungen
bei Acetoxy-anthracenen?). Diese durch reduzierende Acetylierung von Hydr-
oxy-anthrachinonen leicht zuginglichen Anthracenderivate zeigen alle rioch
ein Spektrum, das dem des Anthracens #hnlich ist; nur sind die langwelligen
Maxima mehr oder weniger weit nach Rot verschoben. Der Betrag dieser
bathochromen Verschiebung setzt sich additiv aus den ,,Verschiebungsbei-
trigen“ der einzelnen Acetoxygruppen zusammen, wobei die GriBe dieser Bei-
trige davon abhingt, ob die Acetoxygruppe meso-, «- oder (B-stindig ist.
Nimmt man nun an, daB bei Methoxy-methyl-acridonen éhnliche Beziehungen
zwischen Lage des lingstwelligen Maximums und Zahl sowie Stellung der
Mcthoxy- bzw. Methylgruppen bestehen, so miifiten sich firr simtliche 24
Isomeren der Formel I die A-Werte ihres lingstwelligen Maximums berechnen
lassen. Durch Vergleich der berechneten Werte mit dem fiir Dihydro-des-
peptidoactinomycin-tetramethylither gefundenen sollte es dann maglich sein,
von den 24 Isomeren der Formel I eine gewisse Anzahl mit Sicherheit aus-
zuschliefen.

Um zu sehen, ob diese Annahme zutrifft, haben wir bei den vier isomeren
Monomethyl-acridonen sowie bei einer grofieren Zahl von Mono-, Tri- und

1) H. Brockmann u. H, Muxfeldt, Angew. Chem. 67, 617 [1955]; Chem. Ber.
89, 1379 [1956]. 2) H. Brockmann u. G. Budde, Chem. Ber. 86, 438 [1953].
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Tetramethoxy-acridonen die Abhdngigkeit des Absorptionsspektrums von
Zahl und Stellung der Methyl- bzw. Methoxygruppen untersucht. Bevor wir
auf die Ergebnisse dieser Messungen eingehen, soll kurz die Darstellung der
untersuchten Verbindungen erdrtert werden.
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Darstellung der Methoxy-acridone

Methoxy-acridone sind, wie Formeln IV und V am Beispiel des 1.2.4.5-Tetramethoxy-
acridons zeigen, durch RingschluB der entsprechenden Diphenylamin-carbonsiuren-(2)
zuganglich, die ibrerseits auf zwei Wegen gewonnen werden kénnen:

1. durch Ullmann-Kondensation von Anthranilsiure bzw. Methoxy-anthranilsduren
mit Methoxy-halogenbenzolen und 2. durch Ullmann-Kondensation von Halogen-
benzoesduren bzw. Halogen-methoxy-benzoesiuren mit Amino-methoxy-benzolen.

Der erstgenannte Weg (z. B. II » III — IV) hat den Vorteil, daB Halogen-methoxy-
benzole bestiandiger sind als Amino-methoxy-benzole. AuBerdem bleibt nicht umgesetzte
Anthranil- bzw. Methoxy-anthranilsdure beim Ansiuern des Reaktionsgemisches in
Losung und kann dadurch leicht von der ‘entstandenen Dlphenyla,mm -carbonsiure, die
beim Ansiuern ausfallt, a.bgetrennt werden. Bis auf wenige Fille haben wir daher nach
Verfahren 1 gearbeitet, und zwar in siedendem Isoamylalkohol bei Gegenwart von Elektro-
lytkupfer, Kupfer(I)-chlorid und Kaliumcarbonat. Dabei kam die Siure als Kalium-
salz und der andere Reaktionspartner als Brom- oder Jodderivat zum Einsatz. Die im
Laufe dieser Arbeit d&rgestellten, bisher aber noch nicht beschriebenen Methoxy-diphe-
nylamin-carbonsiuren-(2) sind in Tafel 1, Seite 2176, zusammengestellt.

Der RingschluB von Diphenylamin-carbonsiuren-(2) zu Acridonen ist
bislang mit konz. Schwefelsiure, Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid
oder Aluminiumchlorid durchgefiihrt worden®). Konz. Schwefelsiure kann
unter Umsténden sulfonierend wirken, und die halogenhaltigen Cyclisierungs-
mitte]l haben den Nachteil, daB sie die primir entstandenen Acridone in 9-
Chlor-acridine iiberfithren, die nachtriiglich durch Hydrolyse mit verdiinnter
Sédure in die Acridone zuriickverwandelt werden miissen. Viel geeigneter als
alle diese Reagenzien erwies sich die zuerst von A. Koebner und R. Robin-
son?) fiir Cyclisierungsreaktionen angewandte Polyphosphorsiure, die sich

3) A. Albert, ,,The Acridines*‘, Edw. Arnold & Co., London 1951.
4) J. chem. Soc. [London] 1938, 1995.



2176 Brockmann, Muxfeldt, Haese: [Jahrg. 89
Tafel 1. Methoxy-diphenylamin-carbonsiauren-(2)
Léslichkeit *)
Farbe und ;
Name Schmp. Kristallform g = ®
() o o
= = 3
_ Q o 1=
3.3".6"-Trimethoxy- 103° gelbliche Nadeln 1 1 1
diphenylamin-carbonsiure-(2) aus Mcthanol
3'.4.6"-Trimethoxy- 127° zitronengelbe sl sl sl
diphenylamin-carbonsiure-(2) Nadeln aus
Methanol-Wasser
3’.5.6’-Trimethoxy- 178° farblose Nadeln hl hl hl
diphenylamin-carbonséure-(2) aus Methanol
3'.6.6"-Trimethoxy- 155° gelbe Prismen hl hl hl
diphenylamin-carbonsiure-(2) aus Methanol
3.3.4’.6’-Tetramethoxy- 141° gelbe Prismen aus sl - -
diphenylamin-carbonséure-(2) Methanol-Wasser
3’.4.4'.6"-Tetramethoxy- 191° ockergelbe Prismen| 1 1 hl
diphenylamin-carbonsaure-(2) aus Methanol
3'.4".5.6"-Tetramethoxy- 175° gelbe Nadeln oder 1 1 hl
diphenylamin-carbonsiure-(2) Prismen aus
Methanol
3'.4’.6.6"-Tctramethoxy- 152° tiefgelbe, sechs- sl — —
diphenylamin-carbonsiure-(2) eckige Bliattchenaus
Methanol-Wasser
3.3".5%.6"-Tetramethoxy- 125° farblose Prismen hl 1 hl
diphenylamin-carbonsiure-(2) aus Methanol
3.4.5".6’-Tetramethoxy- 183° griinlichgelbe 1 1 hl
diphenylamin-carbonsiure-(2) Prismen aus
Methanol
¥.5.5’.6"-Tetramethoxy- 186° gelbliche Nadeln 1 1 hl
diphenylamin-carbonsiure-(2) aus Methanol
3°.5.8.6’-Tetramethoxy- 166° farblose Nadeln sl - - -
diphenylamin-carbonsiure-(2) aus Methanol

*) sl = sehr loslich, 1= loslick, wl = wenig loslieck, hl = hei8 16slich. In Wasser sind alle Diphenylamin-carben-
siuren-{2) der Tafel 1 schwer laslich.
inzwischen vielseitig bewiihrt5), in der Acridinchemie jedoch noch keine Ver-
wendung gefunden hat. Mit einem UberschuB dieser Siure 1—2 Stdn. auf
siedendem Wasserbad gehalten, lieferten unsere Methoxy-diphenylamin-
carbonsiiuren-(2) in vorziglicher Ausbeute die zugehoérigen Methoxy-acri-

%) F. Uhlig, Angew. Chem. 66, 435 [1954].
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done. Sie schieden sich nahezu rein ab, wenn das Reaktionsgemisch mit Was-
ser verdiinnt und alkalisch gemacht wurde. Unerwiinschte Nebenreaktionen,
wie z. B. Entmethylierungen traten nicht ein.

Die Monomethoxy-acridone fluorescieren in Chloroform violett, die Tri-
und Tetramethoxy-acridone in Chloroform blau und in Methanol griin.

Die auffallende Analogie in der Farbe der Acridone und der ent-
sprechenden Diphenylamin-carbonsiuren-(2), die K. Gleu und 8. Nitzsche?)
bei den Monomethoxy-acridonen feststellten, ist auch bei den Tri- und Tetra-
methoxy-acridonen zu beobachten.

Die AbsorptionsspektrenderMethyl-und Methoxy-acridone

Die Absorptionskurven aller von uns untersuchten Methyl- und Methoxy-
acridone haben in Methanol drei, in den Kurven (Abbild. 1—6) mit I, IT und
I11 bezeichnete Maximabereiche, von denen fiir unsere Zwecke besonders der
langwellige Bereich I von Interesse war. Denn die A-Werte seiner Maxima
sprechen am deutlichsten auf Stellung und Zahl der Substituenten an.

Als erstes sollen die Absorptionskurven der vier Monomethylacridone
diskutiert werden, die erwartungsgemiB der Kurve des Acridons #&hneln.
Ebenso wie die Acridonkurve zeigen sie im Bereich I zwei Maxima, von denen
das lingerwellige in seiner Lage am stirksten von der Anordnung der Methyl-
gruppe abhingt. Am gréBten ist ihr EinfluB an C? und C® (vergl. Inkrement-
formel VI); und zwar wirkt sie in 2-Stellung (p-stindig zum N-Atom) batho-
chrom (+ 5.5 my) und in 3-Stellung (p-stindig zur CO-Gruppe) hypsochrom
(—4.5mp). Geringer ist ihr Einfluf an C* (-2.5 my) und sehr klein an C!.

Tafel 2. Amax- Werte der vier Monomethyl-acridone

Léangst- Weitere Maxima im Bereich
Name welliges
Megmum® | I | O m

Acridon?) ... ol 399.58) 380.58) | - 308, 295°¢) | 254.5, 251%)
1-Methyl-acridon®) ........ 400 382 310, 295 255
2.-Methyl-acridon®) ........ 405 386 297 251
3-Methyl-acridons) ........ 395 378 , 295 255
4-Methyl-acridon®y ........ 397 379 295 ! 254

*) Melbfehler - 1mpu.

Die Absorptionskurven der Monomethoxy-acridone (Abbild.2) weichen in ihrema
Gesamtbild nicht wesentlich von denen der Methyl-acridone ab. Etwas ausgeprégter
gind bei ihnen die Maxima des mittleren Bereiches II. Hier findet man, wenn die Methoxy-
gruppe der CO- oder der NH-Gruppe benachbart ist, zwei Maxima; dagegen nur eins,
wenn die Methoxygruppe an C? oder C? steht. Am &hnlichsten sind die Kurven im Gebiet I,
in dem die Monomethoxy-Verbindungen (von 1-Methoxy-acridon abgesehen) ebenso wie
die Methyl-Derivate zwei Maxima aufweisen.

&) J. prakt. Chem. 158, 218 [1939).
) C. Graebe u. K. Lagodzinski, Liebigs Ann. Chem. 276, 45 [1893].
8) R. D. Brown u. F. N. Lahey, Austral. J. sci. Res., Ser. A 8, 610 [1950).
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Abbild. 1. Absorptionskurven von 2-Me- Abbild. 2. Absorptionskurven von 2-Meth-
thyl - acridon ---veoeeee » 3-Methyl-acridon oxy-acridon --eeeee » 3 - Methoxy - acridon
—-——-— und Acridon in Methanol ——-— und Acridon in Methanol

Tafel 3. lmx-Werte der vier Monomethoxy-acridone in Methanol

l Liingst- Weiterc Maxima im Bereich
Name ! welliges ] ]

| Maximum *) I | I ‘ 111
Acridon?) ........... ..., 399.58) 380.58) 308, 2068) | 254.5, 2518)
1-Methoxy-acridon®) ...... 394 310, 298 256
2-Methoxy-acridon®) ...... 415 395 305 270, 250
3-Methoxy-acridon®) ...... 382 365 316 265, 251
4-Methoxy-acridon®) ...... | 401 | 383 313,300 | 255

*) MeBgenauigkeit + 1mp.

Wie aus den Zahlen der Tafel 3 und der Inkrementformel VII hervorgeht,
wirkt sich die Einfithrung einer Methoxygruppe ins Acridon auf dessen lingst-
wellige Bande stirker aus als die Einfiihrung einer Methylgruppe. Am gréiten
ist auch hier der Einflufl des Substituenten in 2- und 3-Stellung. An C? ge-
kniipft, verschiebt die Methoxygruppe um 15 my. nach Rot, an C® um 18 my
nach Blau; d. h. die Verschiebungsrichtung ist die gleiche wie bei der Methyl-
gruppe (bathochrom an C2% hypsochrom an C®), der Betrag der Verschiebung
ist jedoch drei- bzw. vierinal gréBer.

Steht die Methoxygruppe an C!, so betrigt ihr Absorptionsinkrement nur
~5 my, und noch kleiner ist ihr Effekt an C* (+1 my).

Um festzustellen, ob sich bei Polymethoxy-acridonen die Lage des langst-
welligen Maximums wie bei den Polyacetoxy-anthracenen additiv aus den
Absorptionsinkrementen der einzelnen Methoxygruppen berechnen 1aBt, haben
wir zunichst die Absorptionskurven des 1.4-Dimethoxy-acridons sowie aller
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sechs Trimethoxy-acridone aufgenommen, die sich vom 1.4-Dimethoxy-acridon

ableiten. 1.4-Dimethoxy-acridon kann nach Teilformel I als Stammverbindung

des Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylithers aufgefaBt werden.
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Abbild. 3. Absorptionskurven von 1.4- Abbild. 4. Absorptionskurven von 1.4.5-
Dimethoxy - acridon , 1.2.4-Tri- Trimethoxy - acridon , 1.4.6-Tri-
methoxy-acridon - und 1.3.4-Tri- methoxy -acridon —-—-— und 1.4.7-Tri-

methoxy-acridon ——- - in Methanol methoxy-acridon -~ in Methanol

Tafel 4. Amax-Werteder1.4.x-Trimethoxy-acridonein Methanol

Léngst- Weitere Maxima im Bereich
Name welliges
Maximum *) I ! II 11

Acridon®) ... iiiiiiiann 399.5%) 380.5%) 308, 295°%) | 254.5, 2518)
1.4-Dimethoxy-acridon®) ... 397 ‘ 319, 280 260, 250
1.2.4-Trimethoxy-acridon!?) 415 325 262

1.3.4- Trlmcthoxy-acrldon“) 387 297 260
1.4.5-Trimethoxy-acridon . 390 324 250
1.4.6-Trimethoxy-acridon .. 385 280 243
1.4.7-Trimethoxy-acridon .. 409 329 270, 261
1.4.8-Trimethoxy-acridon .. 391 | | 323 | 251

*) MeBfehler 4+ 1 mp.

Die Kurven der Trimethoxy-acridone und des 1.4-Dimethoxy-acridons
unterscheiden sich, wie die Beispiele der Abbild. 3 und 4 zeigen, von denen
der Monomethoxy-acridone dadurch, daB sie im langwelligen Bereich I nur

9) 8. M. Scherlin, C. 1939 T, 4324,

10) G, K. Hughes, K. G. Neill u. E,Ritschie, Austral. J. sci. Res., Ser. A 8, 501
[1950].

1) G. K. Hughes, K. G. Neill u. E.Ritschie, Austral. J. sci. Res., Ser. A 8, 502
[1950].
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ein breites Maximum haben, und die Maxima des mittleren Bereiches IT viel
ausgepriagter und zum Teil h6her sind als die im Bereich I. Ein Vergleich dieser
Verbindungen hinsichtlich der Lage ihres lingstwelligen Maximums (Tafel 4)
hat folgendes ergeben. Beim 1.4-Dimethoxy-acridon liegt dieses Maximum
um 2-3 my kiirzerwellig als beim Acridon. Nimmt man an, dafl im 1.4-Di-
methoxy-acridon die Methoxygruppen die gleichen Absorptionsinkremente
(--5.5 bzw. +1.5 mp) haben wie im 1-Methoxy- bzw. 4-Methoxy-acridon, so
errechnet sich fiir das lingstwellige Maximum des 1.4-Dimethoxy-acridons
395.5 my. Gefunden wurde 397 myu, ein Wert also, der dem berechneten
nahe kommt.

Substituiert man 1.4-Dimethoxy-acridon an C? mit einer dritten Methoxy-
gruppe, so wird das lingstwellige Maximum um 18 my nach Rot verschoben,
wihrend beim Acridon selber der bathochrome Effekt einer an C? stehenden
Mecthoxygruppe 15—16 my. betragt. Fiir 1.2.4-Trimethoxy-acridon erhalt man
durch Summierung der beim 1-, 2- und 4-Methoxy-acridon gefundenen Meth-
oxy-Inkremente als Amax-Wert 411 my, wihrend 415 mp gefunden wurde.
Eine strenge Additivitdt ist hier demnach nicht vorhanden. Wird eine Meth-
oxygruppe mit C* des 1.4-Dimethoxy-acridons verkniipft, so verschiebt sie
dessen lingstwelliges Maximum um 10 my nach kiirzeren Wellen; ihr hypso-
chromer Effekt ist hier also kleiner als im 3-Methoxy-acridon, bei dem das
Inkrement der 3-Methoxygruppe 17—18 mu betrigt.

Um welche Betrige sich das lingstwellige Maximum des 1.4-Dimethoxy-
acridons verschiebt, wenn eine dritte Methoxygruppe mit einem der vier C-
Atome des Ringes A verkniipft wird, zeigt Tafel 4 und Inkrementformel VIII.
Auch bei diesen Verbindungen, von denen Abbild. 4 drei Beispiele bringt, ist
der Effekt der Methoxygruppe in p-Stellung zum N-Atom stark bathochrom,
wenn auch nicht so grol wie bei p-Stellung im Ring C. Befindet sich die Meth-
oxygruppe in Ring A in p-Stellung zur CO-Gruppe, so ist ihre hypsochrome
Wirkung etwas grofer als bei p-Stellung in Ring C, jedoch nicht so groBl wie
im 3-Methoxy-acridon.

Wihrend die Einfithrung eines zur CO-Gruppe benachbarten Methoxyls beim 1.4-
Dimethoxy-acridon praktisch den gleichen Effekt hat wie beim Acridon, wirkt die Ein-
fiihrung eines Methoxyls in Nachbarstellung zur NH-Gruppe beim 1.4-Dimethoxy-acridon -
ausgesprochen hypsochrom (--7 myu), beim Acridon selbst dagegen schwach bathochrom
(+ 1.5 my).

Nachdem durch die vorstehenden Befunde gezeigt war, dal sich bei den
Trimethoxy-acridonen die A-Werte des langstwelligen Maximums nicht addi-
tiv aus den Absorptionsinkrementen einzelner Methoxygruppen berechnen
lassen, haben wir alle acht, vom 1.4-Dimethoxy-acridon ableitbaren Tetra-
methoxy-acridone dargestellt. Von ihnen muB eins die gleiche Anordnung
der Methoxygruppen aufweisen wie Dihydro-despeptidoactinomycin-tetra-
methylither. An ihren Spektren, von denen Abbild. 5 und 6 je drei Beispiele
bringen, ist bemerkenswert, dal3 alle Verbindungen mit drei zur CO- bzw. NH-
Gruppe benachbarten Methoxygruppen im Bereich II ein ausgeprigtes Maxi-
mum zeigen, dessen Extinktion groBer ist als die des lingstwelligen Maximums.
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Abbild. 5. Absorptionskurven des 1.2.4.5-  Abbild. 6. Absorptionskurven des 1.3.4.5-
Tetramethoxy-acridons - , 1.2.4.8- Tetramethoxy-acridons -, 1.3.4.6-
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Tafel 5. Amax-Werte der 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone in Methanol

. Lingst- Weitere Maxima im Bereich
Name welliges
Maximum *) 1 IT I
1.2.4-Trimethoxy-acridon?) 415 325 262
1.2.4.5-Tetramethoxy-acridon 412.5 326 256
1.2.4.6-Tetramethoxy-acridon 400 311, 284 256, 245
1.2.4.7-Tetramethoxy-acridon 424 330325 262
1.2.4.8-Tetramethoxy-acridon 408 327 256
1.3.4-Trimethoxy-acridonl?) | 387 207 260
1.3.4.5-Tetramethoxy-acridon 383.5 302 254
1.3.4.6-Tetramethoxy-acridon 376 267 251
1.3.4.7-Tetramethoxy-acridon 405 305, 271
305 254

*) MeGfehler 4. 1mp.

Man kann die acht isomeren 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone je nachdem, ob sie sich
vom 1.2.4-Trimethoxy- oder 1.3.4-Trimethoxy-acridon ableiten, in zwei Gruppen ein-
teilen, deren vier Vertreter sich untereinander nur durch die Stellung der einen, in
Ring A befindlichen Methoxygruppe unterscheiden. An Hand dieser Gruppierung laBt
sich aus den A-Werten der Tafel 5 leicht entnehmen, wie sich beim 1.2.4-Trimethoxy-
und 1.3.4-Trimethoxy-acridon die Lage des lingstwelligen Maximums verschiebt, wenn in
Ring A dieser Verbindungen die C-Atome 5,6,7 oder 8 mit einer Methoxygruppe verkniipft
werden. Die so fiir die vierte Methoxygruppe gefundenen Absorptlonsmkremente sind in
Formel IX und X eingetragen.
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—

Tafel 6. Absorptionsinkremente von Methyl- bzw. Methoxygruppen in den

verschiedenen Stellungen am Acridon, 1.4-Dimethoxy-acridon,1.2.4--

Trimethoxyacridon und 1.3.4-Trimethoxy-acridon. Das langstwellige
Maximum der Grundkérper ist im mittleren Ring ihrer Formel angegeben

Substituent: Methyl-

+05 9
+55/\/\/\

| A 3995{ c |

LA
—2.5 VI

Substituent: Methoxyl-

559 _¢ 9 OCH,

+15.5/\/\,/\l 12 NN

1751 3995 C _12| A '397’ C
AN \/\/\/
+15 3 VIl -7 # OCH, VIIT

0CH, ; O OCH,
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A t;” c k K |415| c
\/ N OCH, /
-35H ocH, IX | ‘25H OCH, X

Beim Vergleich der Formeln IX und X fillt auf, daB in beiden die Inkre-
mente der Methoxygruppe an C® und C® innerhalb der Fehlergrenze iiberein-
stimmen und andererseits ein groBerer Unterschied in den C7’-Inkrementen be-
steht; beim 1.3.4-Trimethoxy-acridon verschiebt eine Methoxygruppe in 7-
Stellung das lingstwellige Maximum um 18 my nach Rot, beim 1.2.4-Tri-
methoxy-acridon dagegen nur um 9 my.

Zusammenfassend lassen sich an Hand der Inkrementformeln VI-X fol-
gende Aussagen machen:

1. Methylgruppen haben einen geringeren Einflu auf die Lage des lingst-
welligen Maximums als Methoxygruppen.

2. Methyl- und Methoxygruppen in p-Stellung zum Stlekstoﬂ' (an C? oder
C7) oder zur Carbonylgruppe (an C* oder C?) haben den groBten EinfluB auf
die A-Werte des lingstwelligen Maximums. In allen Fillen wirken sie in p-
Stellung zur CO-Gruppe hypsochrom, in p-Stellung zur NH-Gruppe bathochrom.

3. Einfithrung einer Methoxygruppe in Ring A in «-Stellung zur Carbonyl-
gruppe oder zum Stickstoff wirkt sowohl beim 1.4-Dimethoxy- als auch beim
1.2.4-Trimethoxy- und 1.3.4-Trimethoxy-acridon hypsochrom.

Von den acht 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridonen muB, wie schon gesagt
eines die gleiche Anordnung der Methoxygruppen aufweisen wie Dihydro-
despeptidoactinomycin-tetramethylither, der sich von dem ,richtigen” Tetra-
methoxy-acridon dadurch unterscheidet, daB er zwei Methylgruppen enthilt.
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Um nun durch spektroskopischen Vergleich eine Auswahl unter den 24 zu-
nichst fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylither zur Diskussion
stehenden Formeln treffen zu kénnen, miite man streng genommen auch noch
wissen, wieweit sich die Spektren der acht Tetramethoxy-acridone verindern,
wenn man diese Verbindungen in verschiedenen Stellungen mit zwei Methyl-
gruppen substituiert, eine Frage, die nur durch die Darstellung und spektro-
skopische Untersuchung einer groBeren Zahl bisher unbekannter Tetra-
methoxy-dimethyl-acridone zu beantworten ist. Das aber wiirde den gleichen
Arbeitsaufwand erfordern, wie wenn man von vornherein auf gut Gliick ver-
sucht hiitte, durch Synthese von Dimethyl-tetramethoxy-acridonen, dasjenige
zu gewinnen, das mit Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylather iden-
tisch ist.

Daher haben wir auf weitere spektroskopische Studien verzichtet und uns
gefragt, ob sich auch schon auf Grund des vorliegenden Beobachtungsmate-
rials eine gewisse Auswahl unter den 24 Isomeren der Teilformel I treffen
liBt. Das ist unter einer Voraussetzung mdglich, nimlich dann, wenn in
den 24 Isomeren die Absorptionsinkremente der beiden Methylgruppen
gleich oder annihernd gleich groB sind wie bei den Monomethyl-acridonen
(vergl. Inkrementformel VI). Diese Voraussetzung scheint uns deswegen ver-
tretbar, weil bei den Methylacridonen der spektroskopische Einflul einer
Methylgruppe in Nachbarstellung zur Carbonyl- oder Iminogruppe gering-
fiigig und auch in p-Stellung zur Carbonyl- bzw. Iminogruppe wesentlich
Kkleiner ist als bei einer Methoxygruppe. Lt man sie gelten, so kdnnen aus
den Methyl-Inkrementen der Formel VI und den A-Werten des lingstwelligen
Maximums der acht 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone die A-Werte des lingst-
welligen Maximums aller 24 Isomeren der Teilformel I berechnet werden.Diese
Rechnung haben wir durchgefiihrt und die dabei erhaltenen Amax-Werte mit
dem fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylither gefundenen ver-
glichen. Selbst, wenn die Inkremente der beiden Methylgruppen nur annéhernd
additiv sind und man entsprechend fiir die berechneten Werte eine Fehler-
breite von + 5 mp annimmt, kommen von den 24 méglichen Formeln nur die
sechs in Tafel 7 angefithrten in die engere Wahl12),

Unter den Formeln XI-XVI lieB sich zunichst durch folgende Uber-
legungen und Versuche eine weitere Auswahl treffen. Kime dem Dihydro-
despeptidoactinomycin-tetramethylither Formel XII oder XIV zu, so miilte
unser aus Despeptidoactinomycin erhaltenes, kristallisiertes Zinkstaubdestil-
lat vom Schmp. 120—-121° 2.6-Dimethyl-acridin sein. Das ist jedoch nicht der
Fall, denn 2.6-Dimethyl-acridin schmilzt bei 175°. Damit entfallen XII und
XIV.

Eine weitere Auslese ergab sich an Hand der blauen Farbreaktion, die
Despeptidoactinomycin in methanolischer Lésung mit Bleiacetat gibt. Wie

12) Wenn man, wie in der Mitteil. iber die Konstitutionsaufklirung des Despeptido-
actinomycins (H. Brockmann u. H. Muxfeldt, Chem. Ber. 89, 1391 [1956]) fir die
berechneten Werte nur oine Fehlerbreite von 2-3 mp annimmt, stehen fiir Dihydro-
despeptidoactinomycin-tetramethylather nur die Formeln XTI, XIII, X1V und XV zur
Diskussion.
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Tafel 7. Auf Grund des spektroskopischen Vergleiches zur Diskussion
stehende Formeln fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylather
Berechnetes
langstwelli
Dimethyl-tetramethoxy-acridon Formel ?bg:oypeti Oie:
maximum
| (R OCH,
H,CO N\ CHs
2.5-Dimethyl- | I// \“ \'|/ Y xi 408
1.3.4.7-tctramethoxy-acridon - |
\/\1}\11 N ocH
CH, OCH,
7 ger
H,CO_ CH,
2.6-Dimethyl- N \|' \||/ N XII 406
1.3.4.7-tetramethoxy-acridon : o '
Be N W VY ocw,
OCH,
0 ocH,
\_OCH,
3.6-Dimethyl- / \1/ \n/ N — 403.5
1.2.4.5-tetramethoxy-acridon '
H:,C/\l/ ¢ N e,
CH,0 OCH,
) OCH,
|
Dihydro- H,C— \\/ Y\ —CH, 403
despeptidoactinomyecin-
tetramethylather H,CO-~ /\/ ~OCH, (gefunden)
OCH, I
H,C 0(,H3
3.7-Dimethyl- ? \/\ \ XIV 401
1.2.4.6-tetramethoxy-aeridon \
H,CO
H_-,C(l) 0 CHs
/ N\ ,OCH,
3.5-Dimethyl- /\ ] \||/ i XV 401
1.2.4.8-tetramethoxy-acridon N /“\ Y
i
CH; ﬂ OCH,
H,(‘O Q OCH;
OCH
3.6-Dimethyl- /\/ \/\ : 399

1.2.4.8-tetramethoxy-acridon

HC&\/KH \/ CH,

OCH,
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an verschiedenen Modellsubstanzen gezeigt13), ist diese Farbreaktion nur bei
solchen Hydroxy-acridonchinonen positiv, deren Ring A eine Hydroxygruppe
in 0- oder p-Stellung zum N-Atom enthilt. Damit scheiden XV und XVI aus.
Von den noch iibrig bleibenden Formeln XI und XIII war XIII wegen der
guten Ubereinstimmung (Tafel 7) zwischen dem berechneten und dem fiir
Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylither gefundenen Amax-Wert von
vornherein wahrscheinlicher. Nach XIII miifite das Zinkstaubdestillat des
Despeptidoactinomycins das bisher nicht beschriebene 3.6-Dimethyl-acridin
sein. DaB dies zutrifft, hat die Synthese des 3.6-Dimethyl-acridins gezeigt4).
Damit ist XIII vollig gesichert und die Konstitution des Despeptidoactino-
mycins aufgeklirt.

Bei oberflachlicher Betrachtung dieser Befunde kénnte die Frage aufgeworfen werden,
warum nicht statt des spektroskopischen Vergleiches von vornherein die Konstitution
des Zinkstaubdestillates durch Vergleich mit synthetischem 3.8-Dimethyl-acridin auf-
geklart wurde. Dazu ist zu sagen, daf3 dieses Vorgehen einen erheblichen Arbeitsaufwand
erfordert hitte, denn, da es fiir die Anordnung der zwei Methylgruppen in Teilformel 1
acht verschiedene Moglichkeiten gibt, hitte man im ungiinstigsten Fall'®) sieben verschie-
dene Dimethyl-acridine darstellen miissen.

DaB nur zwei Dimethyl-acridine aufzubauen waren, und man wuBte, welche es sein

mufBten, ist dem optischen Verglelch und den Modellversuchen zur Bleiacetatreaktion
zu verdanken.

Bemerkenswert ist, daB der fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetra-
methylither auf Grund unseres spektroskopischen Materials berechnete A pax-
Wert innerhalb der Fehlergrenze mit dem gefundenen iibereinstimmt. Fiir
diese Verbindung zumindest trifft also unsere Annahme iiber die Additivitit
der Methyl-Inkremente zu.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den
Farbenfabriken Bayer, Werk Elberfeld, danken wir fiir Unterstiitzung unserer
Arbeit,.

Besehreibung der Versmche*)

Im folgenden werden kleine Verbesserungen bei der Darstellung der Ausgangsmate-
rialien angegeben.

2-Amino-3-methoxy-benzoesiure: Ausgangsmaterial war m-Kresol-methyl-
ather's), der mit Kaliumpermanganat zu 3-Methoxy-benzoeséure oxydiert wurde.
Dabei verwendeten wit das Doppelte der angegebenen Menge Permanganat in 2/, der an-
gegebenen Wassermenge und erhitzten statt 5—6 Stdn. nur 1*/, Stunden. Die aus der (in
46-proz. Ausb. erhaltenen) 3-Methoxy-benzoesdure gewonnene'¢) 2-Nitro-3-methoxy-
benzoesiaure'?’) wurde in 5-proz. methanolischer Lésung mit Raney -Nickel-Wasser-
stoff bei Atmosphérendruck zu 2-Amino-3-methoxy-benzoesiure reduziert. Ausb.
83% d.Theorie.

13) Diplomarbeit G. Haese, Gottingen 19556; H. Brockmann, H. Muxfeldt u. G.
Haese, demnichst in diesen Berichten.

1) H, Brockmann u. H. Muxfeldt, Chem. Ber. 89, 1392 [1956].

15) D. h., wenn durch Zufall das ,,richtige** Dimethyl-acridin zuletzt dargestellt worden
wiire,

*) Alle Schmpp. auf dem Kofler-Block bestimmt u. korrigiert.

16) F, Ullmann u. J. Bex Uzbachian, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1804 [1803].

17y A, J. Ewins, J. chem. Soc. [London] 101, 548 [1912].
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2-Amino-4-methoxy-benzoesiure: 20g 2-Nitro-4-methoxy-benzoesaure'’)
wurden in 400 cem Methanol mit Raney-Nickel-Wasserstoff reduziert. Der Riickstand
der vom Katalysator abfiltrierten Losung wurde aus Methanol umkristallisiert. Farb-
lose Nadeln, die bei 170° unter Zers. schmelzen. Ausb. 85%, d.Theorie. Bei der Darstel-
lung der 2-Nitro-4-methoxy-benzoesiure’®) wurden je 10g 2-Nitro-4-methoxy-
toluol?) in 1000 ccm Wasser mit 23.5 g Kaliumpermanganat 11/, Stdn. gekocht. Aus
der vom Mangandioxyd-hydrat abfiltrierten, eingeengten Reaktionslosung fiel beim Zu-
setzen von Salzsiure die Sdure in farblosen Kristallen aus. Ausb. 519, d.Theorie.

2-Amino-6-methoxy-benzoesdure:20g 2-Nitro-6-methoxy-benzoesiurel?)
wurden in 400 cem Methanol mit Raney -Nickel-Wasserstoffreduziert. Der Verdampfungs-
riickstand der vom Katalysator abfiltrierten Lésung wurde aus Methanol umkristalli-
siert. Farblose Nadeln vom Schmp. 86—88°. Ausb. 879, d.Theorie.

6-Brom-1.2.4-trimethoxy-benzol: 26 g 5-Brom-vanillin®) oxydierte man
mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd?®) zum 6-Brom-1.4-dihydroxy-2-methoxy-benzol, étherte
dieses aus, loste den Verdampfungsriickstand des Atherauszugs in 100 ccm Methanol
und versetzte mit 3 g Natriumhydrogensulfit und 25 ccm Dimethylsulfat. Dann lie
man unter Riihren 100 ccm 20-proz. NaOH zutropfen und versetzte nochmals in mehreren
Anteilen mit 25 ccm Dimethylsulfat. Nach 30 Min. vermischte man mit 100 ccm 26-proz.
NaOH, kochte 30 Min., extrahierte mit Ather und destillierte den Riickstand des Ather-
auszugs bei 20 Torr; Sdp. 162-168°. Ausb. 35% d. Th., bezogen auf 5-Brom-vanillin.

Derivate der Diphenylamin-carbonsaure-(2)

Die Kondensation der 2- Amino-benzoesiure und ihrer Derivate mit den Halogenbenzol-
Derivaten erfolgte in allen Fillen nach Jourdan-Ullmann in siedendem Isoamyl-
alkohol bei Gegenwart von frisch geglithtsm, fein gepulvertem Kaliumcarbonat, Elektro-
lytkupfer (E. Merck) und Kupfer(I)-chlorid. Im folgenden sind daher bei den einzelnen
Verbindungen nur die Mengen der Reaktionspartner sowie die Reaktionszeiten angegeben.
Nach Beendigung der Umsetzung wurde der Isoamylalkohol und unveranderte Halogen-
verbindung mit Wasserdampf abgeblasen, die Reaktionslosung mit Tierkohle aufgekocht,
heif} filtriert und angesiuert. Die Reinigung des dabei ausgefallenen Reaktionsproduktes
ist bei den einzelnen Sauren beschrieben. Farbe, Kristallform, Loslichkeit und Schmp.
der neuen Verbindungen zeigt Tafel 1.

3-Methoxy-diphenylamin-carbonsédure-(2)?): 5 g Kaliumsalz der 2-Amino-
6-methoxy-benzoesiure, 6 g Jodbenzol, 4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolyt-
kupfer, 0.4 g Kupfer(I)-chlorid, 20 ccm Isvamylalkohol 3 Stdn. erhitzt. Umkristallisieren
des Rohproduktes aus Methanol lieferte blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 100-111°. Ausb. 1.4g.

5-Methoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2)2). 5g Kaliumsalz der 2-Amino-
4-mcthoxy-benzoesiure, 6 g Jodbenzol, 4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolyt-
kupfer und 0.4 g Kupfer(I)-chlorid, 20 ccm Isoamylalkohol. Reaktionsdauer 1!/, Stunden.
Aus Methanol wurden hellgelbe Prismen vom Schmp. 175-176° erhalten. Nach Hoch-
vak.-Sublimation lag der Schmp. bei 177—-178°. Ausb. 2.3 g.

3.3’.6’-Trimethoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2): 5g Kaliumsalz der

2-Amino-6-methoxy-benzoesdure, 7g 2-Jod-1l.4-dimethoxy-benzol®®), 4g

Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer und 0.4 g Xupfer(I)-chlorid, 20 ccm Isoamyl-
alkohol. Reaktionsdauver 2 Stdn.; Ausb.2g.

CieH1,OsN (303.3) Ber. C63.36 H 5.65 N 4.62 3 CH,;0 30.7

Gef. C63.43 H5.73 N4.64 CH;030.7

18) Vergl. K. C. Roberts, L. A, Wiles u, B. A. St. Kent, J. chem. Soc. {London]
1932, 1795.

18) F. Ullmann u. P. Dootson, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 19 [1918].

20) R. L. Shriner u. P. McCutchan, J. Amer. chem. Soc. 61, 2194 [1929].

4) Von A. Kliegl u. A. Fehrle, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1636 [1914], auf anderem
Wege dargestellt.

22) Von F. Ullmann u. C. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 856, 371 [1907], auf anderem
Wege dargestellt. 2) H. Kauffmann u.I. Fritz, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4415 [1908].
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3’.4.6'-Trimethoxy-diphenylamin-carbonséure-(2): 34.6 g Kaliumsalz der
2-Chlor-5-methoxy-benzoeséure, 25 g 2-Amino-1.4-dimethoxy-benzol, 20g
Kaliumcarbonat, 1g Elektrolytkupfer, 1 g Kupfer(I)-chlorid, 50 ccm Isoamylalkohol.
Reaktionsdauer 11/, Stunden. Das dunkel geféirbte Rohprodukt 16ste man in heiBem Meth-
anol, gab zur siedenden Lisung soviel Wasser, bis sich die teerigen Verunreinigungen ab-
schieden, und filtrierte heiB (Faltenfilter). Diese Behandlung wurde mit den teerigen Ver-
unreinigungen wiederholt. Aus den gelben Filtraten schied sich die Siaure in zitronengelben
Nadeln ab. Ausb. 6 g.
CyeH;;0,N (303.3) Ber. C63.36 H5.65 N 4.62 3 CH,0 30.7
Gef.") C63.28 H5.77 N4.70 CH;0 30.8
*) 1 Hochvak, sublimiert.
3’.5.6'-Trimethoxy-diphenylamin-carbonsédure-(2): 34.6 g Kaliumsalz der
2-Chlor-4-methoxy-benzoesédure, 25g 2-Amino-1.4-dimethoxy-benzol, 20 g
Kaliumcarbonat, 1 g Elektrolytkupfer, 1 g Kupfer(I)-chlorid und 100 ccm Iscamylalko-
hol. Reaktionsdauer 4 Stunden. Die Losung des dunkel gefarbten Rohproduktes in 400 ccm
2 n K,CO, kochte man mit Tierkohle, siuerte das Filtrat mit Salzsiure an und verwendete
die ausgefallene Saure (20 g) zur Synthese des 1.4.6-Trimethoxy-acridons. Zur Gewinnung
von reinsten Praparaten wurde 3 mal aus Methanol unter Tierkohlezusatz umkristallisiert
und bei 160° i. Hochvak. sublimiert.
CsH,05N (303.3) Ber. C63.36 H 5.65 N 4.62 3 CH;0 30.7
Gef. C63.07 H5.53 N4.60 CH,0304

3’.6.6'-Trimethoxy-diphenylamin-carbonsédure-(2): 4.2g Kaliumsalz der
2-Amino-3-methoxy-benzoeséure, 6g 2-Jod-1.4-dimethoxy-benzol, 3.5¢g
Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(I)-chlorid, 20 ccm Isoamylalkohol.
Reaktionsdauer 1 Stunde. Das Rohprodukt kristallisierte aus Methanol in gelben Prismen.
Ausb. 2.5 g. .
C,eH;,0;N (303.3) Ber. C83.36 H5.65 N 4.62 3 CH,0 30.7
Gef. C63.40 H5.74 N4.67 CH,;030.6

3’.4’.6'-Trimethoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2)%*): 12g 5-Jod-1.2.4-
trimethoxy-benzol®), 7g Kaliumsalz der Anthranilsiure, 3 g Kaliumcarbonat,
0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(I)-chlorid und 10 cem Isoamylalkohol. Reaktions-
dauer 11/, Stunden. Das Rohprodukt wurde mit wenig Methanol gewaschen, bis es hellgelb
geworden, und dann aus Methanol-Wasser umbkristallisiert. Ausb. 8 g.

3'.5’.6'-Trimethoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2)*):10g 6-Brom-1.2.4
trimethoxy-benzol?), 7 g Kaliumsalz der Anthranilsiaure, 3 g Kaliumcarbonat,
0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(I)-chlorid und 10 ccm Isoamylakohol. Reaktions-
dauver 11/, Stdn.; Rohprodukt zweimal aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Ausb. 8 g.

3.3’.4°.6"-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2): 4g 5-Jod-1.2.4-
trimethoxy-benzol, 5g Kaliumsalz der 2-Amino-6-methoxy-benzoesédure,
iibrige Reagenzien und Reaktionsdauer wie vorstehend. Ausb. 2.4 g. Umkristallisiert aus
Methanol-Wasser.

Cy H;gO6N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N4.20 Gef”) C61.05 H5.71 N 4.33

*) Getrocknet bei 100° i. Hochvakuum.

3’.4.4".6’-Tetramethoxy-diphenylamin - carbonsiure-(2): 3.6g 5-Jod-
1.2.4-trimethoxy-benzol, 5 g Kaliumsalzder2-Amino-5-methoxy-benzoesiure,
iibrige Reagenzien und Reaktionsdauer wie vorstehend. Ausb. 1.9 g.

C;H,,0N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N4.20 Gef.”) C61.32 H5.68 N4.13

*) Getrocknet bei 100° i. Hochvakuum.

3’.4’.5.6’-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonsdure-(2): 6g Kaliumsalz
der 2-Amino-4-methoxy-benzoesiure, 7.5 g 5-Jod-1.2.4-trimethoxy-benzol,

) VonE K. Hughes, K. G. Neill u. E. Ritschiel?), in Nitrobenzol dargestellt.
%) G.K.Hughes, K. G. Neill u. E. Ritschie, Austral. J. sci. Res., Ser. A8, 407
[1950].
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4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(I)-chlorid und 20 cem Isoamyl-
alkohol. Reaktionsdauer 1 Stde.; umbkristallisiert aus Methanol-Wasser. Ausb. 2.8 g.
C,H;,0,N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N 4.20 4 CH;0 37.3

Gef.*! C61.29 H5.88 N4.14 CH;0 38.8
*} Bei 170° i. Hochvak. sublimiert.
3'4’6.6'-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonsidure-(2): 4g 5-Jod-1.2.4-
trimethoxy-benzol, 3 g Kaliumsalz der 2-Amino-3-methoxy-benzoesiure, 3 g
Kaliumcarbonat, 0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(I)-chlorid, 10 cem Isoamylalkohol.
Reaktionsdauer 1 Stde.; umkristallisiert aus Methanol-Wasser. Ausb. 1 g.
C,,;H;,0,N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N4.20 Gef.") C61.25 H5.81 N 4.32
*) Bei 120° i Hochvak. sublimiert.
3.3’.5’.6’-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonséure-(2): 2.4 g Kaliumsalz
der 2-Amino-6-methoxy-benzoeséure, 3.1 g 6-Brom-1.2.4-trimethoxy-ben-
zol; 2 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Elektrolytkupfer, 0.2 g Kupfer(I)-chlorid, 10 ccm Iso-
amylalkohol. Reaktionsdauer 2 Stdn.; Rohprodukt umkristallisiert aus Methanol. Ausb.
0.6 g.
CHs0eN (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N 4.20 4 CH,0 37.3
Gef. C61.17 H5.90 N4.16 CH,0 36.6

3'.4.5'.6'-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonsiure-(2): 4g 6-Brom-1.2.4-
trimethoxy-benzol, 3 g Kaliumsalz der 2-Amino-5-methoxy-benzocséure,
3 g Kaliumcarbonat, 0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(I)-chlorid, 10 ccm Isoamyl-
alkohol. Reaktionsdauer 1!/, Stdn.; Rohprodukt aus Methanol-Wasser umkristallisiert.
Ausb. 1.8 g.
C,H,,0,N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N4.20 Gef.") C61.38 H 5.61 N4.10
*) Getrocknet bei 100° i. Hochvekuum.
3’.56.5’.6"'-Tetramethoxy-diphenylamin- ca.rbonsa.ure (2): 5g Kaliumsalz
der 2-Amino-4-methoxy-benzoesidure, 6.5g 6-Brom-1.2.4-trimethoxy-ben-
zol, 4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(I)-chlorid und 20 ccm
Isoamylalkohol. Reaktionsdauer 1!/, Stdn.; Rohprodukt aus Methanol umkristallisiert.
Ausb. 2.5 g.
C,,H s0eN (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N 4.20 4 CH;0 37.3
Gef. C681.20 H5.36 N 4.23 CH;037.2

3’.57.6.6’-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonséure-(2): 3.5g 6-Brom-
1.2.4-trimethoxy-benzol, 3g Kaliumsalzder 2-Amino-3-methoxy-benzoesiure,
3 g Kaliumcarbonat, 0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(I)-chlorid und 10 ccm Isoamyl-
alkohol. Reaktionsdauer 1!/, Stdn.; Rohprodukt aus Methanol-Wasser umkristallisiert.

C,H,;y0.N (333.3) Ber. C61.25 H5.75 N 4.20 Gef.*) C 61.20 H5.89 N 4.30

*} Getrocknet i, Hochvak. bei 120°.

Acridonderivate

Zur Darstellung der Methoxy-acridone loste man die entsprechenden Methoxy-di-
phenylamin-carbonsiiuren in iiberschiissiger (20--60fache Menge) Polyphosphorsiure
(hergestellt durch Eintragen von Diphosphorpentoxyd in Phosphorsidure) ), erwirmte etwa
2 Stdn, auf siedendem Wasserbad, verdiinnte mit der 5—6 fachen Menge Wasser und machte
schwach alkalisch. Angaben iiber Reinigung des ausgefallenen Rohproduktes ﬁnden sich
bei den einzelnen Verbindungen.

1.4.5-Trimethoxy-acridon: Aus 3’.6.6’-Trimethoxy-diphenylamin-car-
bonsiure-(2). Das Rohprodukt kristallisierte aus Methanol in gelben Rhomben vom
Schmp. 258—-259°. Ausb. 709, d.Theorie. Wenig 16slich in heiBem Benzol und Methanol,
lsslich in heilem Chloroform. Nach Sublimation i. Hochvak. zitronengelbe Kristalle
vom Schmp. 258—259°.
C,eHsON (285.3) Ber. C67.35 H5.30 N 4.92 3 CH,0 32.6
Gef) C67.66 H5.37 N4.84 CH,032.5

*) I. Hoohvak. sublimiert.
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1.4.6-Trimethoxy-acridon: Dasauslg 3'.5.6'-Trimethoxy-diphenylamin-
carbonsaure-(2) erhaltone Rohprodukt 16ste man in 100 ccem Chloroform, filtrierte
die Losung durch eine kurze Saule von Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe IT), verdampfte
das Filtrat und kristallisierte den Riickstand aus wenig Methanol um. Ausb. 656%, d.Th.;
feine, blaBgelbe Nadeln, 1 Mol. Methanol enthaltend, die auf dem K ofler-Block bei 115°
erweichen; bei weiterem Erhitzen erneutes Kristallisieren und Schmelzen bei 216—218°.
Nach Sublimation i. Hochvak. war der Schmp. unverindert. Gut léslich in Methanol,
wenig 16slich in Chleroform und Benzol.
CyeH;s0,N-CH,OH (317.3) Ber. C64.3¢ H6.04 N 4.41
Gef.*) C64.77 H5.88 N 4.70
*) Aus Methanol umkristallisiert und 3 Stdu. b. 80° i. Hochvak. getrookuet.
CieH,;O,N (285.3) Ber. C67.35 H5.30 N4.92 3 CH,0 32.8
Gef.") C67.36 H5.32 N4.94 CH,032.1
*) 1. Hochvak. sublimiert.
1.4.7-Trimethoxy-acridon: Aus 3’.4.6’-Trimethoxy-diphenylamin-car-
bonsadure-(2). Gelbe Kristalle aus Methanol. Schmp. 227—-229°. Ausb. 839, d.Theoric.
Fiir Absorptionsmessung und Analyse bei 200° i. Hochvak. sublimiert. Sehr leicht 16slich
‘in heiBem Methanol und Chloroform, wenig léslich in heifem Benzol.
CysH,,0,N (285.3) Ber. C67.35 H 5.30 N 4.92 3 CH;0 32.6
Gef. C67.42 H5.55 N 5.00 CH,0 32.6
1.4.8-Trimethoxy-acridon: Aus 3.3'.6’-Trimethoxy-diphenylamin-car-
bonsdure-(2). Kristallisierte aus Methanol in hellgelben, glinzenden Blattchen vom
Schmp. 250—252°. Ausb. 75%, d.Theorie. Fiir Absorptionsmessungen und Analyse bei 230°
i. Hochvak. sublimiert, wobei der Schmp. unverdndert blieb. Léslich in heiBem Methanol
und Chloroform, wenig 16slich in heiBem Benzol.
CeH; O N (285.3) Ber. C87.36 H5.30 N 4.92 3 CH,0 32.6
Gef. C67.66 H5.42 N 501 CH;032.1
1.2.4.5-Tetramethoxy-acridon: Aus 3’.4".6.6'-Tetramethoxy-diphenyl-
amin-carbonsiure-(2). Das Rohprodukt kristallisierte aus Benzol-Petrolather in
hellgelben Nadeln vom Schmp. 203°. Ausb. 87%, d.Theorie. Leicht 16slich in Methanol und
Chloroform, 15slich in Benzol. Weitere Reinigung durch Absorption aus Benzol an Alu-
miniumoxyd (Aktivitatsstufe II) und Elution mit Benzol-Aceton (10:1). Das beim Ein-
engen des Eluates auskristallisierende Produkt wurde i. Hochvak. sublimiert.
Ci,H,,0,N (315.3) Ber. C64.75 H5.43 N4.44 Gef. C64.88 H5.59 N 4.33

1.2.4.6-Tetramethoxy-aoridon: Aus 3’.4°.5.6’-Tetramcthoxy-diphenyl-
amin-carbonsidure-(2). Das Rohprodukt kristallisierte aus Methanol in gelben,
methanolhaltigen Nadeln. Ausb. 479%, d.Theorie. Das methanolfreie Produkt schmolz bei
193-194°. Léslich in heiem Methanol und Chloroform, wenig 16slich in heilem Benzol.
Zur Analyse und Absorptionsmessung filtrierte man die Chloroformlésung durch eine
kurze Aluminiumoxyd-Saule (Aktivitdtsstufe IT), kristallisierte den Riickstand des
Chloroformeluates aus Methanol um und sublimierte bei 190° i. Hochvak.; Schmp. des
Sublimates 193—194°.
C),H;,0:N (315.3) Ber. C64.75 H5.43 N 4.44 4 CH,0394
Gef. C64.59 H5.76 N4.32 CH;0 39.2

1.2.4.7-Tetramcthoxy-acridon: Aus 3'.4.4’.6’-Tetramethoxy-diphenyl-
amin-carbonsiure- (2). Das Rohprodukt kristallisierte aus Methanol-Wasser in gelben
Nadeln vom Schmp. 195°. Ausb. 949, d.Theorie. Weitere Reinigung durch Adsorption aus
Benzol an Aluminiumoxyd (Aktivititsstufe II) und Elution mit Benzol-Aceton (10:1).
Das beim Einengen des Eluates erhaltene Kristallisat wurde i. Hochvak. sublimiert.
Léslich in Methanol und Benzol, sehr leicht loslich in Chloroform.
Ci.H,,0,N (315.3) Ber. C64.75 H543 N4.44 Gef. C64.58 H5.43 N 4.28

1.2.4.8-Tetramethoxy-acridon: Eine Losung von 5¢g 3.3°.4".6"-Tetrameth-
oxy-diphenylamin-carbonséure-(2) in 40 ccm ciner 10-proz. Losung von Poly-
phosphorsiure in Eisessig erwirmte man 45 Min. auf siedendem Wasserbad, verdiinnte
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mit Wasser und extrahierte mit Chloroform. Den hellgelben, kristallisierten Riickstand
des Chloroformauszuges nahm man in Benzol auf, gab die Losung auf eine Sdule von
Aluminiumoxyd (Aktivitiatsstufe II) und wusch mit Benzol-Aceton (10:1) nach. Dabei
trennte sich die Hauptmenge als gelbe Zone von braunen, fest haftenden Verunreini-
gungen ab. Das Eluat der gelben Zone verdampfte man i. Vak. und kristallisierte den
Riickstand aus Methano!-Wasser um. Gelbe Nadeln vom Schmp. 216°. Ausb. 899, d.
Theorie. Leicht loslich in Methanol und Chloroform, léslich in Benzol.
C;H;;O4N (315.3) Ber. C64.75 H543 N 4.44 Gef. C84.59 H 3540 N 4.33

1.3.4.5-Tetramethoxy-acridon: Aus 3°.5°.6.6"-Tetramcthoxy-diphenyl-
amin-carbonsiure-(2). Das Rohprodukt kristallisierte aus Benzol-Petrolither in
farblosen Nadeln vom Schmp. 188°. Ausb. 769, d.Theorie. Sehr leicht loslich in Methanol,
Chloroform und Benzol. Zur weitercn Reinigung wurde aus Benzol an AlL,O, (Aktivitats-
stufe I[) adsorbiert, mit Benzol-Accton (10:1) eluiert und das beim Einengen des Eluates
erhaltene Kristallisat i. Hochvak. sublimiert.
C,,H,,O,N (315.3) Ber. C64.75 H543 N4.44 Gef C64.71 H551 N4.48

1.3.4.6.-Tetramethoxy-acridon: Aus 3°.5.5".6"'-Tetramethoxy-diphenyl-
amin-carbonsdure-(2). Umkristallisieren des Rohproduktes aus Methanol gab gelb-
lichc Prismen vom Schmp. 252-253°. Ausb. 769, d. Theorie. Wenig loslich in Methanol und
Benzol, l6slich in Chloroform. Zur weiteren Reinigung filtrierte man die Chloroformlo-
sung des Praparates durch eine kurze Saule von Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe IT)
und kristallisicrte den Rickstand des Chloroformeluates aus wenig Methanol um. Schmp.
253--254°. Sublimation i. Hochvak. gab hellgelbe Kristalle von gleichem Schmelzpunkt.

C,H,,O,N (315.3) Ber. C64.75 H 5.43 N 4.44 4 CH,0 39.4

Gef. C65.04 H547 N4.45 CH,;039.2

1.3.4.7-Tetramethoxy-acridon: Aus 3°.4.5'.6"-Tetramethoxy-diphenyl-
amin-carbonséure-(2). Umkristallisieren des Rohproduktes aus Methanol-Wasser
gab blaBigelbe Prismen vom Schmp. 252°. Ausb. 92%,d. Theorie. Sehr leicht 16slich in Chloro-
form, 16slich in Methanol und Benzol. Zur weiteren Reinigung wurde aus Benzol an Al,O,
(Aktivitatsstufe II) adsorbiert, mit Benzol-Aceton (10:1) eluiert und das aus dem Eluat
erhaltene Kristallisat i. Hochvak. sublimiert.

C),H;;0,N (315.3) Ber. C64.75 H5.43 N4.44 Gef. C64.36 H 5.39 N4.43

1.3.4.8.-Tetramethoxy-acridon: Aus 3.3".5".6"-Tetramethoxy-diphenyl-
amin-carbonsdure-(2). Umkristallisieren des Rohproduktes aus Methanol gab gelb-
lichc Nadeln, dcren Chloroformlésung durch einc kurze Séule von Aluminiurmoxyd (Ak-
tivitatsstufe 1I) filtriert wurde. Der Riickstand des Chloroformeluates kristallisierte aus
Methanol in feinen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 234 -236°. Ausb. 459, d.Theorie. Fiir
Analyse und Absorptionsmessung wurde bei 200° i. Hochvak. sublimiert. Schmp. des
kristallisierten Sublimates 235-237°. Léslich in Chloroform, Methanol und heiBem Benzol.

C,H;,O4N (315.3) Ber. C64.75 H 5.43 N 4.44 4 CH,0 39.4

Gef. C65.04 H5.50 N4.41 (H,0395



