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308. Hans Brockmann, Hans Mnxfeldt und Gottfried Hseso: 
Absorptionsinkremente yon Nethyl- und Methoxygruppen bei lethyl- 

und Me tho xy - acridonen 
[Aus dcm Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Gottingen] 

(Eingegangen am 18. Juni 1956) 

Beim Acridon wird untersucht, wie sich die h g e  seines kingst- 
welligen Abaorptionsmaximums andert, wenn in 1-, 2-, 3- oder 4- 
Stellung eine Methyl- bzw. Methoxygruppe eingcfiihrt wird. Die so 
fur die Methyl- und Methoxygruppe erhaltenen ,,Absorptionsinkre- 
mente" werden mit den Inkrementen verglichen, die auftreten, wenn 
man 1 .I-Dimcthoxy- sowie 1.2.4-Trimethoxy- und 1.3.4-Trimethoxy- 
acridon in verschiedenen Stellungen mit einer dritten bzw. vierten 
Methoxygruppe substituiert. 

Auf Grund dea so gewonnenen Beobachtungsmaterials lassen sich 
von 24 zunachst f ur Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethy kither 
zur Diskussion stehenden Formeln 18 ausschliel3en. 

Bei der Konstitutionsermittlung des D e s pep t i d o a c t ino  my c i n s  I) 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, fur die 24 
verschiedene Anordnungen moglich sind. Da diese Aufgabe mit der klassi- 
schen Mcthode des stufenweisen Abbaus allein kaum zu bewaltigen ist, haben 
wir uns gefragt, wieweit sich ihre Losung auf physikalischem Wege erleichtern 
lafit; etwa dadurch, daB ein Teil der zunachst zur Diskussion stehenden 24 
Formeln auf spektroskopischem Wege ausgeschlossen wird. 

AnlaB zu dieser Frage gaben friihere spektroskopische Beobachtungen 
bei Acetoxy-anthracenenz). Diese durch reduzierende Acetylierung von Hydr- 
oxy-anthrachinonen leicht zugiinglichen Anthracenderivate zeigen alle noch 
e h  Spektrum, das dem des Anthracens ahnlich ist; nur sind die langwelligen 
Maxima mehr oder weniger weit nach Rot verschoben. Der Betrag dieser 
bathochromen Verschiebung set,zt sich additiv aus den ,,VerRchiebungsbei- 
tragen" der einzelnen Acetoxygruppen zusammen, wobei die GriiBe dieser Bei- 
triige davon abhangt, ob die Acetoxygruppe meso-, a- oder P-stiindig ist. 
Nimmt man nun an, daB bei Methoxy-methyl-acridonen iihnliche Beziehungen 
zwischen Lage des langstwelligen Maximums und Zahl sowie Stellung der 
Mcthoxy- bzw. Methylgruppen bestehen, so miiBten sich fur siimtliche 24 
Isomeren der Formel I die 1-Werte ihres liingstwelligen Maximums berechnen 
lassen. Durch Vergleich der berechneten Werte mit dem fiir Dihydro-des- 
peptidoactinomycin-tetramethylather gefundenen sollte es dann moglich sein, 
von den 24 Isomeren der Formel I eine gewisse Anzahl mit Sicherheit aus- 
zuachlieBen. 

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

l) H. B r o c k m a n n  u. H. Muxfeldt ,  Angew. Chem. 67, 617 [1955]; Chcm. Ber. 
89, 1379 r19561. 2) H. B r o c k m a n n  u. G. Budde ,  Chem. Ber. 86,438 [1963]. 



Nr. 9/1986] Abeorptbonsinkrementte w n  Methyl- und Methoxygruppen 2175 

Tetramethoxy-acridonen die Abhlingigkeit des Absorptionsspektrums von 
Zahl und Stellung der Methyl- bzw. Methoxypppen untersucht. Bevor wir 
auf die Ergebnisse dieser Messungen eingehen, SOU kurz die Darstellung der 
untersuchten Verbindungen erortert werden. 

I 

D a r s t e 11 u n g de  r Met h o x y - a c r i done  
Methoxy-acridone sind, wie Formeln IV und V am Beispiel des 1.2.4.5-Tetramethoxy- 

acridons zeigen, durch RingschluB der entsprechenden Diphenylamin-carbonsauwn-(2) 
zuganglich, die ihrerseits auf zwei Wegen gewonnen werden konnen: 

1. durch Ullmann-Kondenaation von Anthranilsiure hzw. Methoxy-anthranilsiuren 
mit Methoxy-halogenbenzolen und 2. durch Ullmann-Kondenscttion von Halogen- 
benzoeshuren bzw. Halogen-methoxy-benmsciuren mit Amino-methoxy-benzolon. 

Der erstgenannte Weg (2. B. I1 + 111 -+ IV) hat den Vorteil, d a B  Halogen-methoxy- 
benzole bestkndiger sind ale Amino-methoxy-benzolo. AuDerdom bleibt nicht umgesetzte 
Anthranil- bzw. Methoxy-anthranilsciure beim Ansciuern des Reaktionsgernisches in 
Lijsung und kann dadurch leicht von der entstandenen Diphenylamin-carbonsaure, die 
beim Ansiiuern ausfillt, abgetrennt werden. Bis auf wenige Falle haben wir daher nach 
Verfahren 1 gearbeitet, und zwar in eiedendem Iaoamylalkohol bei Gegenwart von Elektro- 
lytkupfer, Kupfer(1)-chlorid und Kaliumcarbonat. Dabei kam die S a m  als Kalium- 
salz und der andem Reaktionspartner als Brom- oder Jodderivat zum Einsatz. Die im 
Laufe dieser Arbeit dargestellten, bisher aber noch nicht beschriebenen Methoxy-diphe- 
nylamin-cctrbonsBuren- (2) sind in Tefel 1, Seite 2176, zusemmengestcllt. 

Der RingschluB von Diphenylamin-~arbonsiiuren-(2) zu Acridonen- ist 
bislang mit konz. Schwefelsaure, Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid 
oder Aluminiunichlorid durchgefiihrt wordma). Konz. Schwefelsiiure kann 
unter Umstinden sulfonierend wirken, und die halogenhaltigen Cyclisierungs- 
mittel haben den Nachteil, daB sie die primlir entstandenen Acridone in 9- 
Chlor-acridine iiberfiihren, die nachtraglich durch Hydrolyse mit verdiinnter 
SiSure in die Acridone zuriickverwandelt werden miissen. Vie1 geeigneter ale 
alle diem Reagenzien erwies sich die zuerst von A. Koebner  und R. Robin-  
s on ') fiir Cycliaierungsreaktionen angewandte Polyphosphorsiiure, die sich 

' 

*) A. Alber t ,  ,,The Acridines", Edw. Arnold & Co., London 1951. 
') J. chem. SOC. [London] 1988, 1995. 
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Namc 

__ __ 

3.3‘.6’-Trimethoxy- 
diphenylrtmin-carbonsaure- (2 ) 

Tafel 1. Met  h o x y - d i p he  n y lami  n - c a r b o n  s ii u r e n - ( 2 ) 

Lijslichkeit *) 
Farbe und 

Schmp* ~r i s ta l~for in  

v v  - 

103” gelbliche Nadeln 1 1 I 
aus Methanol 

3’.4.6’-Trimethoxy- 
d iphenylamin-carbonsiiure- (2) 

3’.5.6’-Trimethoxy- 
diphenylamin-carbonshure-(2) 

127” zitroncngelbe sl 81 sl 
Nadeln aus 
Methanol-M7asser 

178’ farblose Nadeln hl hl hl 
aus Methanol 

3’.6.6‘-Trimethoxy- 1 1;;; I gelbePrismen 
diphenylamin-carbonsure- (2) aus Methanol 

3.3’.4‘.6’-Tetramethoxy- gelbe Prismen au8 
diphenylamin-carbonsiiure- (2) Methanol-Wasser 

3’.4’.5.6’-Tetramethoxy- 
diphenylamin-carbonsiiure- (2) 

3’.4’.6.6’-Tetramethoxy- 
diphenylamin-carbon~ure-(2) 

ockergelbe Prismen 
aus Methanol 

3’.4.4‘.6’-Tetramethoxy- 
diphenylamin-carbonsaure- (2) 

175’ gelbe Nadeln oder 1 1 hl 
Prismen aus 
Methanol 

- 152” tiefgelbe, sechs- 81 - 
eokigc Bliittchenaua 
Methanol- Wasser 

3.3’.5’.6’-Tetramethoxy- 
diphenylamin-~arbonsaure-(2) 

- 

3’.4.5’.6‘-Tctramethoxy- 
diphenylamin-carbonsiiure- (2) 

125” 

1830 

I lm0 I 3’.5.6’.6’-Tetrarnethoxy- 
diphenylamin-carboneure- (2) 

farblose Prismen 
aus Methanol 

- 
griinlichgelbe 
Prismen aus 
Methanol 

gelbliche Nadeln 
aus Methanol 

hl 1 

--___ 
1 1 

1 1 
I 

hl 

-- 

hl 

hl 

I s19 - I - 
farblose Nadeln 
aus Methanol I I 3’.5’.6.6‘-Tctramethoxy- 

diphenylamin-~arbonsiiiiure-(2) 

* )  sl = sehr I6slich. 1 = lonli?h, wl = wenig loslich, hl =- heiU Ioslich. In Wasser sind alle Diphenyhin-carbon- 
saurcm(2) dcr Tafel 1 6chwer I66lich. 

irizwischen vielseitig bewahrt 6 ) ,  in der Acridinchemie jedoch noch keine Ver- 
wendung gefunden hat. Mit einem UberschuB dieser Saure 1-2 Stdn. auf 
siedendem . Wasserbad gehalten, lieferten unsere Methoxy-diphenylamin- 
carbons&uren-(2) in vorziiglicher Ausbeute die zugehorigen Methoxy-acri- 

5 )  F. Uhlig,  Angew. Chem. 66, 435 [1964]. 
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380.58) 
382 
386 
378 
379 

done. Sie schieden sich nahezu rein ab, wenn das Reaktionsgemisch mit Was- 
ser verdunnt und alkalisch gemacht wurde. Unerwiinschte Nebenreaktionen, 
wie z. B. Entmethylierungen traten nicht ein. 

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

Die auffallende Analogie in der Farbe der Acridone und der ent- 
eprechenden Diphenylamin-carbons&uren-(2), die K. Gleu und S. Nitzschee)  
bei den Monomethoxy-acridonen feststellten, ist auch bei den Tri- und Tetra- 
methoxy-acridonen zu beobachten. 

308, 295d) 254.5, 251d) 
310, 295 255 

297 251 
295 255 
295 , 254 

Die Absorp t ionsspekt ren  de r  Methyl -  und  Methoxy-acr idone  

Die Absorptionskurven aller von uns untersuchten Methyl- und Methoxy- 
acridone haben in Methanol drei, in den Kurven (Abbild. 1-6) mit I ,  I1 und 
I11 bezeichnete Maximabereiche, von denen fur unsere Zwecke besonders dor 
langwellige BereichI von Interesse war. Denn die A-Werte seiner Maxima 
eprechen am deutlichsten auf Stellung und Zahl der Substituenten an. 

Als erstes sollen die Absorptionskurven der vier Monomethylacridone 
diskutiert werden, die erwartungsgemiiB der Kurve des Acridons iihneln. 
Ebenso wie die Acridonkurve zeigen sie im Bereich I zwei Maxima, von denen 
das liingerwellige in seiner Lage am stiirksten von der Anordnung der Methyl- 
gruppe abhiingt. Am groaten ist ihr EinfluB an C2 und c9 (vergl. Inkrement- 
formel VI); und zwar wirkt sie in 2-Stellung (p-stiindig zum N-Atom) batho- 
chrom (+ 5.5 mp) und in 3-Stellung (p-stiindig zur CO-Gruppe) hypsochrom 
(-4.5 mp). Geringer ist ihr EinfluB an c4 (-2.5 mp) und sehr klein an C1. 

Tafel2. Am,,-Werte d e r  v i e r  Monomethyl -acr idone  

Acridon:) . . . . . . . . . . . . . . . .  
l-Methyl-acridonE) . . . . . . . .  
2-Methyl-acridon E, ........ 
3-Methyl-acridond) ........ 
4-Methyl-acridone~ ........ 

*) MeOfehler + 1 mv. 

Liingst- 
welliges 

Maximum *) 

399.58) 
400 
405 
395 
397 

Weitere Maxima im Boreich 

I 1 I1 I 111 

Die Absorptionskurvcn der Monomethoxy-acridone (Abbild. 2) weichen in ihrem 
Geeamtbild nicht wesentlich von denen der Methyl-acridone ab. Etwaa ausgepriigter 
sind bei ihnen die Maxima des mittleren Bereiches 11. Hier findet man, wenn die Nethoxy- 
gruppo der CO- oder der NH-Gruppe banachbart ist, zwei Maxima; dagegen nur eins, 
wenn die Methoxygruppe an C2 oder Ca steht. Am iihnlichsten sind die Kurven im Gebiet I, 
in dem die Monomethoxy-Verbindugen (von 1-Methoxy-acridon abgesehen) ebenso wie 
die Methyl-Derivate zwei Maxima aufweisen. 
- 

6 )  J. prakt. Chem. 163, 218 [1939]. 
7 )  C. Graebe  u. K. Lagodzinski ,  Liebigs Ann. Chem. 976,45 [1893]. 
8 )  R. D. Brown u. F. K. L a h e y ,  Austral. J. sci. Res., Sor. A 3, 610 [1950]. 
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Acridon' ) ................ 
l-Methoxy-acridone) ...... 
2-Methoxy-acridon6) ...... 

- slcm-9 -? (m-3 
50 45 40 35 30 25.18 50 45 40 35 30 25 , l# 

50 1 1 1 

t 4'0 
w 
3 
3.0 

I - 
- l b , ,  I 

, , I  . I , , !  , , , ,  
m 3m 400 m m 400 

2.0 

h Cmp, - U r n @  - 
Abbild. 1. Absorptionskurven von 2-Me- Abbild. 2. Absorptionskurven von 2-Meth- 

--_- und Acridon- in Methanol ---- und Acridon - in Nethano1 
thy1 . acridon ............ , 3-Methyl-acridon oxy-acridon ............. , 3 - Methoxy - acridon 

399.58) 380.58) 
394 
415 395 

Tafel3. hmsx-Werte der vier Monomethoxy-acridone in Methanol 

Liingst- I Weiterc Maxima im Bereich 
~ _ _ _ ~  --__ _____-- 

Name 
1 Maximum') 1 I I 11 1 111 

308, 2958) 
310, 298 
305 
316 
313, 300 

254.5, 2518) 
256 
270, 250 
265, 251 
255 

Wie aus den Zahlcn der Tafel3 und der Inkrementformel VII hervorgeht, 
wirkt, sich die Einfiihrung einer Methoxygruppe ins Acridon auf dessen llingst- 
wellige Bande starker aus als die Einfuhrung einer Methylgruppe. Am groDten 
ist auch hier der EinfluB des Substituenten in 2- und 3-Stellung. An C2 ge- 
knupft, verschiebt die Methoxygruppe um 15 mp nach Rot, an Cg um 18 mp 
nach Blau; d. h. die Verschiebungsrichtung ist die gleiche wie bei der Methyl- 
gruppe (bathochrom an C2, hypsochrom an CY), der Betrag der Verschiebung 
ist jedoch drei- bzw. vierinal groDer. 

Steht die Methoxygruppe an C', so betragt ihr Absorptionsinkrement nur 
-5 mp, und noch Meiner ist ihr Effekt an C4 (+1 q). 

Um festzustellen, ob sich bei Polymethoxy-acridonen die Lage des langst- 
wclligen Maximums wie bei den Polyacetoxy-anthracenen additiv aus den 
Absorptionsinkrementen der einzelnen Methoxygruppen berechnen liiDt, haben 
wir zunachst die Absorptionskurven des 1.4- Dimethoxy-acridons sowie aller 
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Acridon') . . . . . . . . . . . . . . . . 
1.4-Dimethoxy-acridons) . . . 397 319, 280 

1.2.4-Trimctho~y-acridon~~) 415 325 
1 .3.4-Trimcthoxy-acridonu) 387 297 

1.4.6-Trimcthoxyacridon . . 385 280 

399.P) 380.58) 308, 295") 

__.___ 

1.4.5-Trimethoxy-acridon . . 390 324 

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-tetramethylathers aufgefaBt werden. 

254.5, 2618) 
260, 250 

262 
260 

250 
243 

Abbild. 3. Absorptionskumen von 1.4- 

methoxy-acridon . ~ . . . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  und 1.3.4-Tri- 
methoxy-acridon - - - - in Methanol 

Dimethoxy - acridon - , 1.2.4-'hi- 

1.4.7-Trimothoxyacridon . . 409 

- 9 Inn-) 
50 45 40 35 30 25.10' 

I I I 

- 

- 

I 
\ 

\ 

.Il I ,  I I I 1" I I ,  1 I , ,  .'1 I I iL 
m 300 m 

A (m@ - 

329 270, 261 

Abbild. 4. Absorptionskumen yon 1.4.5- 
Trimethoxy - acridon __ , 1.4.6-Tri- 
methoxy - acridon -- -- und 1.4.7-Tri- 

methoxy-acridon ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ .  in Methanol 

Tafel4. hmm-Werte der  1.4.x-Trimethoxy-acridone in  Methanol 

Weitere Maxima im Bereich Liingst- 

Maximum *I 
Name 
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e in  breites Maximum haben, und die Maxima des mittleren Bereiches I1 vie1 
ausgepriigter und zum Teil hoher sind als die im Bereich I. Ein Vergleich dieser 
Verbindungen hinsichtlich der Lage ihres langstwelligen Maximums (Tafel4) 
hat folgendes ergeben. Beim 1.4-Dimethoxy-acridon liegt dieses Maximum 
um 2-3 mp kurzerwellig als beim Acridon. Nimmt man an, daR im 1.4-Di- 
methoxy-acridon die Methoxygruppen die gleichen Absorptionsinkremente 
(--5.5 bzw. +1.5 mp) haben wie im l-Methoxy- bzw. 4-Methoxy-acridon, so 
errechnet sich fur das langstwellige Maximum des 1.4-Dimethoxy-acridons 
395.5 m?. Gefunden wurde 397 mp, ein Wert also, der dem berechneten 
nahe kommt. 

Substituiert man 1.4-Dimethoxy-acridon an C2 mit einer dritten Methoxy- 
gruppe, so wird das liingstwellige Maximum um 18 mp iiach Rot verschoben, 
wahrend beim Acridon selber der bathochrome Effekt einer an C2 stehenden 
Methoxygruppe 15-16 mp betriigt. Fur 1.2.4-Trimethoxy-acridon erhalt man 
durch Sununierung der beim 1-, 2- und 4-Nethoxy-acridon gefundenen Neth- 
oxy-Inkremente als hm,,-Wert 411 mp, wahrend 415 mp gefunden wurde. 
Eine strenge Additivitat ist hier demnach nicht vorhanden. Wird eine Meth- 
oxygruppc mit C1 des 1.4-Dimethoxy-acridoris verknupft, so verachiebt sie 
dessen langstwelliges Maximum um 10 mp 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 m p  betragt. 

Um welche Betriige sich das liingstwellige Maximum des 1.4-Dimethoxy- 
acridons verschiebt, wenn eine dritte Methoxygruppe mit einem der vier C- 
Atome des Ringes A verkniipft wird, zeigt Tafel4 und Inkrementformel VIII. 
Auch bei diesen Verbindungen, von denen Abbild. 4 drei Reispiele bringt, ist 
der Effekt der Methoxygruppe in p-Stellung zum N-Atom stark bathochrom, 
wenn auch nicht so groR 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 groBer als bei p-Stellung in Ring C, jedoch nicht so groR wie 
im 3-Methoxy-acridon. 

Wiihrend die Einfiihrung eines zur CO-Gruppe benachbarten Methoxyls beim 1.4- 
Dimethoxy-acridon praktisch den gleirhen Effekt hat wie heim Acridon, wirkt die Fin- 
fiihrung eines Methoxyls in Nachbarstellung zur NH-Gruppe beim 1 .I-Dimethoxy-acridon 
ausgeuprochen hwypsochrom ( -7 mp), beim Acridon selbst dagegen schwach bathochrom 
(+ 1.5 mp). 

Nachdem durch die vorstehenden Befunde gezeigt war, daB sich bei den 
Trimethoxy-acridonen die 1-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- 
mcthoxy-acridone dargestellt . Von ihnen mu6 eins die gleiche Anordnung 
drr Methoxygruppen aufweisen wie Dihydro-despeptidoactinomycin-tetra- 
mcthylather. An ihren Spektren, von dencn Abbild. 5 und 6 je drei Beispiele 
bringen, ist bemerkenswert, daB alle Verbindungen mit drei zur CO- bzw. NH- 
Gruppe benachbarten Methoxygruppen im Bereich I1 ein ausgepragtes Maxi- 
mum zeigcn, dessen Extinktion groRer ist als die des langstwelligen Maximums. 
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- ii (cm-9 

-~ ~ 

1.3.4.5-Tetramethoxy-acridon 
1.3.4.6-Tetramethoxy-acridon 
1.3.4.7-Tetramethoxy-acridon 

Abbild. 5. Absorptionskurven des 1.2.4.5- Abbild. 6. Absorptionskurven des 1.3.4.5- 

Tetramethoxy-acridons ---- und 1.2.4.7- Tetramethoxy-acridons --- und 1.3.4.7- 
Tetramethoxy-acridons .. in Methanol Tetramethoxy-acridons . in Methanol 

Tetramethoxyacridons ~ , 1.2.4.6- Tetramethoxy-acridons ~ , 1.3.4.6- 

383.5 
376 
405 

Tafel 5. hmsw - W e r t e  d e r  1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone i n  Methanol  

1 IAiingSt- I Weitere Maxima im Bereich 

1.2.4-Trimetho~y-acridon'~) 

1.2.4.7-Tetramethoxy-acridon 
1.2.4.8-Tetramethoxy-acridon 

326 

326 
311, 284 

327 
330-325 

1.3.4-Trimetho~y-acridon'~) I 387 I 297 

302 
267 

305, 271 
305 

I11 

262 

256 
256, 245 
262 
256 

260 

254 
251 

254 
*) MeOfehler f- Imp. 

Man kann die acht isomeren 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone je nachdem, ob sie sich 
vom 1.2.4-Trimethoxy- odcr 1.3.4-Trimethoxy-acridon ableiten, in zwei Gruppen ein- 
teilen, deren vier Vertretar sich untereinander nur durch dio Stellung der e inen ,  in 
Ring A bchdlichen Methoxygruppe unterscheiden. An Hand dieser Gruppierung liiBt 
sich a m  den h-Werten der Tafel 5 leicht entnehmeh, wie sich beim 1.2.4-Trimethoxy- 
und 1.3.4-Trimethoxy-acridon die Lage des kngstwelligen Maximums vewchiebt, wenn in 
Ring A dieser Verbindungen die C-Atome 5,6,7 oder 8 mit einer Methoxygruppe verkniipft 
werden. Die 80 fiir die vierte Methoxygruppt, gefundenen Sbsorptionsinkremente sind in 
Formel IX und X eingetragen. 
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-- 5.5 r: 
- 17.5 \/\ /\/ 

+ 1.6 r't VII 

Tafel 6. Absorptionsinkremente v o n  Methyl- bzw. Mcthoxygruppen in den 
verschiedenen Stellungen am Acridon, 1 . 4  - Di m e t  h o x y -  a c r i d o n ,  1 . 2 . 4 -  
T r i m  e t h o x  y a c r  i d o  n u n  d 1 . 3 . 4  - T r i m  e t h o  x y - a  cr i d o n .  Das libngstwellige 

Maximum der Grundkorper ist im mittleren Ring ihrer Formel angegeben 

Substituent : Me t h y 1 - 

0 YCHs 
- 6  II 

8 ACH, VIII 

Substituent : M e t  h o x y 1 - 
I 

Beim Vergleich der Formeln I X  und X fallt auf, daB in beiden die Inkre- 
mente der Methoxygruppe an C8 und C5 innerhalb der Fehlergrenze uberein- 
stimmen und andererseits ein groBerer Unterschied in den C7-Inkrementen be- 
steht ; beim 1.3.4-Trimethoxy-acridon verschiebt eine Methoxygruppe in 7- 
Stcllung das langstwellige Maximum um 18mp nach Rot, beim 1.2.4-Tri- 
methoxy-acridon dagegen nur um 9 mp.. 

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

1. Methylgruppen haben einen geringeren EinfluB auf die Lage des liingst- 
welligen Maximums als Methoxygruppen. 

2. Methyl- und Methoxygruppen in p-Stellung zum Stickstoff (an Ce oder 
C7) oder zur Carbonylgruppe (an C3 oder C6) haben den groBten EinfluD auf 
die A-Werte des langstwelligen Maximums. In  allen Fallen wirken sie in p- 
Stellung zur CO-Gruppe hy-psochrom, in p-Stellung zur NH-Gruppe bathochrom. 

3. Einfuhrung einer Methoxygruppe in Ring A in a-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe oder zum Stickstoff wirkt sowohl beim 1.4-Dimethoxy- a h  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-tetramothylather, der sich von dem ,,richtigen" Tetra- 
methoxy-acridon dadurch unterscheidet, daB er zwei Methylgruppen enthalt. 
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Um nun durch spektroskopischen Vergleich eine Auswahl unter den 24 zu- 
niichst fiir Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylather zur Diskussion 
stehenden Formeln treffen zu konnen, miiDte man streng genommen auch noch 
wissen, wieweit sich die Spektren der acht Tetramethoxy-acridone verandern, 
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 w e q  man von vornherein auf gut Gliick ver- 
aucht hatte, 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 
la&. Das ist unter e iner  Voraussetzung moglich, nlimlich dann, wenn in 
den 24 Isomeren die Absorptionsinkremente der beiden Methylgruppen 
gleich oder annlihernd gleich grol3 sind wie bei den Monomethyl-acridonen 
(vergl. Inkrementformel VI). Die8e Voraussetzung scheint uns deswegen ver- 
tretbax, weil bei den Methylacridonen der spektroskopische EinfluB einer 
Methylgruppe in Nachbarstellung zur Carbonyl- oder Iminogruppe gering- 
fiigig und auch in p-Stellung zur Carbonyl- bzw. Iminogruppe wesentlich 
kleiner ist ah bei einer Methoxygruppe. LliBt man sie gelten, so konnen aus 
den Methyl-Inkrementen der Formel V I  und den A-Werten des liingstwelligen 
Maximums der acht 1.4.x.y-Tetramethoxy-acridone die A-Werte des langst- 
welligen Maximums aller 24 Isomeren der Teilformel I berechnet werden.Diese 
Rechnung haben wir durchgefiihrt und die dabei erhaltenen A--Werte mit 
dem fur Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylather gefundenen ver- 
glichen. Selbst, wenn die Inkremente der beideh Methylgruppen nur annahernd 
additiv sind und man entsprechend fiir die berechneten Werte eine Fehler- 
breite von I 6 mp annimmt, kommen von den 24 moglichen Formeln nur die 
sechs in Tafel7 angefiihrten in die engere Wahl12). 

Unter den Formeln XI-XVI lieS sich zuniichst durch folgende uber- 
legungen und Versuche eine weitere Auswahl treffen. Kame dem Dihydro- 
despeptidoactinomycin-tetramethyliither Formel XI1 oder XIV zu, so muBte 
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 176". Damit entfallen XI1 und 
XIV. 

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

14) Wenn man, wie in der Mittoil. iiber die KonstitutionscLufkliirung des Despeptido- 
actinomycina (H. Brockmann u. H. Muxfeldt, Chem. Bar. 89, 1391 [l966]) fiir die 
berechneten Werte nur cine Fehlerbreite von 2-3mp amimmt, stehen fiir Dihydro- 
despeptidwctinomycin-tetramethyliither nur die Formeln XTI, XIII, XIV und XV zur 
Diskussion. 
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Tefel 7. Auf Grund des spektroskopischen Vergleiches zur Diskussion 
stehende Formeln fur Dihydro-despeptidoactinomycin-tetramethylhther 

Dimethyl-tetramethoxy-ecridon 

2.5-Dimethyl- 
1.3.4.7-tctramethoxy-ecridon 

2.6-Dimethyl- 
1.3.4.7-tetramethoxy-acridon 

3.6-Dimethyl- 
1.2.4.5-tetramethoxy-acridon 

Dihydro- 
despeptidoactinomyoin- 

tctramethyliither 

3.7 -Dimethyl- 
1.2.4.6-tetremethoxy-acridon 

3.5-Dimethyl- 
1.2.4.8-tetramethoxy-acridon 

3.6-Dimethyl- 
1.2.4.8-tetramethoxy-acridon 

Formel 

I \A, 
!-- 1 

Berechnetes 
liingstwel tiges 
Absorptions- 
maximum 

408 

406 

403.5 

403 
(gefunden ) 

401 

401 

399 
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an verschiedenen Modellsubstanzen gezcigt 13), ist diese Farbreaktion nur bei 
solchen Hydroxy-acridonchinonen positiv, deren Ring A eine n y a r o x y g ~ p p  
in 0- oder p-Stellung zum N-Atom enthalt. Damit scheiden XV und XVI aus. 
Von dcn noch ubrig bleibenden FormelnXI und XII I  war XI11 wegen der 
guten ubereinstimmung (Tafel7) zwischen dem berechneten und dern fiir 
Dihydro-dcspeptidoactinomycin-tetramethylather gefundenen A,,-Wert von 
vornherein wahrscheinlicher. Nach XI11 muBte das Zinksta,ubdestiUat des 
Despeptidoactinomycins das bisher nicht beschriebene 3.6-Dimethyl-acridin 
sein. DaB dies zutrifft, hat die Synthese des 3.6-Dimethyl-acridins gezeigt14). 
Damit ist XI11 vollig gesichert und die Konstitution des Despeptidoactino- 
mycins aufgekliirt. 

Bei oberflichlicher Betrachtung dieser Befunde konnte die Frage aufgeworfen werden, 
warum nicht statt des spektroskopischen Vergleiches von vornherein die Komtitution 
des Zinkstaubdestillates durch Vergleich mit qnthetischem 3.8-nimcthyl-acridin auf- 
geklilrt wurde. Dazu ist zu sagen, da l  diems Vorgehen einen erheblichen Arbeitsaufwand 
erfordert hiitte, denn, da es fiir die Anordnung der zwei Methylgruppen in Teilformel I 
acht verschiedene MBglichkeiten gibt, hatte man im ungiinstigsten Fall=) aieben verachie- 
dene Dimethyl-acridine damtellen mussen. 

Dal  nur zwei Dimethyl-apridine aufzubauen waren, und man wulte, welche es sein 
multen, ist dem optischen Vergleich und den Modellversuchen zur Hleiacetatreaktion 
zu verdanken. 

Bemerkenswert ist, daB der fur Dihydro-despeptidoactinomycin-tetra- 
methylather auf Grund unseres spektroskopischen Materials berechnete A max- 

Wert innerhalb der Fehlergrenze mit dem gefundenen ubereinstimmt. Fiir 
diese Verbindung zumindest trim also unsere Annahme uber die Additivitat, 
der Methyl-Inkremente zu. 

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

Besehreibung der Versnche*) 
Em folgenden werden kleine Verbemrungen bei der Darstellung der Ausgangsmate- 

rialien angegeben. 
2 -Amino - 3 -met ho x y - he n z oe sau re : Ausgengsmaterial war m - Kr e sol - methyl - 

&ther16), der mit Kaliumpermanganat zu 3-Methoxy-benzoesaure oxydiert wurde. 
Dabei verwendeten wii dae Doppelte der angegebenen Menge Permangenet in der an- 
gegcbenen Wassermenge und erhitzten statt 5-6 Stdn. nur Illa Stunden. Die aus der (in 
46-proz. Ausb. erhaltenen) 3-Methoxy-benzoes&ure gewonnene") 2-Nitro -3  -methoxy- 
benzoesaure17) wurde in 5-proz. methanolischer Liisung mit R e n e y  -Nickel-Wasser- 
stoff bei Atmosphiirendruck zu 2 -Amino - 3 - met ho x y - b e n zoe s a ure reduziert. Ausb. 
83% d.Theorie. 

19 Diplomarbeit G. Haese, Gottingen 1966; H. Brockmann, H. Muxfeldt u. G. 

14) H. Brockmann u. H. Muxfeldt, Chem. Ber. 89, 1392 [1956]. 
15) D. h., wenn durch Zufall das ,,richtige" Dimethyl-acridin zuletzt dargestellt worden 

*)  Alle Schmpp. auf dem Kofler-Block bestimmt u. korrigiert. 
16) F. Wllmann u. J. Bex Uzbachian, Ber. dtach. chem. Ges. 86, 1804 [1903]. 
17) A. J. Ewins, J. chem. SOC. [London] 101, 548 [1912]. 

Haese, demnachst in diesen Berichten. 

wale. 
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2 - Amino - 4 - m e t  h o x y - b e n z o e s ii u r e : 20 g 2 - N i t r o  - 4 - m e t  h o x y - b e n z o e s ii u re's) 
wurdcn in 400 ccm Methanol mit R a n e  y -Nickel-Wasserstoff reduziert. Der Suckstand 
der vom Katalysator abfiltrierten Lijsung wurde aus Methanol umkriatallisiert. Farb- 
lose Nadeln, die bei 170" unter Zers. schmelzen. Ausb. 85% d.Theorie. Bei der Darstel- 
lung der 2-Nitro-4-metho~y-benzoesiiure~~) wurden je 10 g 2 - N i t r o - 4 - m e t h o x y -  
toluollg) in loo0 ccm Waaser mit 23.5 g Kaliumpermanganat Illa Stdn. gekocht. Aue 
der vom Mangandioxyd-hydrat abfiltriertcn, eingeengten Reaktionslosung fie1 beim Zu- 
setzen von Salzsilure die Siiuro in farblosen Kristallen aus. Ausb. 51% d.Theorie. 

2 -Amino - 6 - m e t  h o x y - b e n z oe s ii u r e : 20 g 2 - N i t r o  - 6 - m e t  h o  x y - b e nzoe s ii ure18) 
wurden in 400 ccm Methanolmit R a n e  y -Nickel-Wassemtoffreduziert. Der Verdampfungs- 
riickstand der vom Katalysator abfiltrierbn Lasung wurde aus Methanol umkrishlli- 
siert. Farblose Nadeln vom Schmp. 86-88'. Ausb. 87% d.Theorie. 

6-  Brom-1.2.4-trimethoxy-benzol: 26 g 5-Brom-vanil1in"J) oxydierte man 
mit 30-proz. Wasserstoffperoxydlo) zum 6-Hrom-l.4-dihydroxy-2-mothoxy-benzo1, iitherte 
dieses aus, loste den Verdampfungsriickstand des kherauszugs in 100 ccm Methanol 
und versetzte mit 3 g Natriumhydrogensultit und 25 ccm Dimethylsu l fa t .  Dann lieB 
man unter Riihren 100 ccm 20-proz. NaOH zutropfen und versetzte nochmals in mehreren 
Anteilen mit 25 ccm Dimethylsulfat. Nach 30 Min. vermischte man rnit 100 ccm 26-proz. 
NaOH, kochte 30 Min., extrahierte mit Ather und destillierte den Ruckstand des Ather- 
ausziigs bei 20 Torr; Sdp. 162-1683. AuHb. 35% d. Th., bezogen auf 5-Brom-vanillin. 

D e r i v a t e  d e r  Diphenylamin-carbons&ure- ( 2 )  
Die Kondensation der 2-Amino-benzoesiiure und ihrer Derivate mit den Halogenbenzol- 

Derivaten erfolgtc in allen Yiillen nach J o u r d a n - U l l m a n n  in siedendem Zsoamyl- 
alkohol bei Gegenwart von friach gegliihtem, fein gepulvertem Kaliumcarbonat,, Elektro- 
lytkupfer (E. Me r c k)  und Kupfer(1)-chlorid. Im folgenden sind &her bei den einzelnen 
Verbindungen nur die Mengen der Reaktionspartner sowie die Reaktionszeiten engegeben. 
Nach Beendigung der Umsetzung wurde der Isoamylalkohol upd unveranderte Halogen- 
verbindung mit Wasserdampf abgeblasen, die Reektiondosung mit Tierkohle aufgekocht, 
heiB tiltriert und angeeuert. Die Reinigung des dabei ausgefallenen Reaktionvproduktes 
ist bei den einzelnen Siiuren beschrieben. Farbe, Kristallform, Tijslichkeit und Schmp. 
der neuen Verbindungen zeigt Tafel 1. 

3 - Met h o  x y - d i p  hen  y l a  min - carbon siiu re  - ( 2 )*l) : 5 g Kaliumsalz der 2 - -4 mi n o  - 
6-mcthoxy-benzoesi iure ,  6 g J o d b e n z o l ,  4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolyt- 
kupfer, 0.4 g Kupfer(1)-chlorid, 20 ccm Isoamylalkohol 3 Stdn. erhitzt. Umkristsllisieren 
des Rjhproduktes aus Methanol lieferte blaBgelbeNadeln vom Schmp. 100-1 11'. Ausb. 1.4g. 

5-Methoxy-diphenylamin-cerbonsaure- ( 2 ) 9 .  5 g Kaliumsalz der $-Amino-  
4-methoxy-benzoesi iure ,  6 g J o d b e n z o l ,  4 g Keliumcarbonat, 0.4 g Elektrolyt- 
kupfer und 0.4 g Kupfer(1)-chlorid, 20 ccm Isoamylalkohol. Rmktionsdauer Ill, 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. 

der 
2-Amino-6-methoxy-benzoesiiure, 7 g 2-  Jod-l.4-dimethoxy-benzolza), 4 g  
Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer und 0.4 g Kupfer(1)-chlorid, 20 ccm Isoamyl- 
alkohol. Reaktionsdauer 2 Stdn.; Ausb. 2 g. 

3.3'. 6'- Tr im e t h o  x y - d i p hen  y la m i n - c a r  b onsii u re  - ( 2 ) : 5 g Kaliumsalz 

C,,H,,05N (303.3) Ber. C 63.36 H 5.65 pu' 4.62 3 CH,O 30.7 
Gef. C 63.43 H 5.73 N 4.64 CH,O 30.7 __ _____ 

la) Vergl. K. C. R o b e r t s ,  L. A. Wilcs  u. B. A. St. K e n t ,  J.chem. SOC. [London] 

la) F. Ul lmann u. P. Dootson ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 19 [1918]. 
") R. L. S h r i n e r  u. P. McCutchan ,  J. Amer. chom. SOC. 61,2194 "291. 
a) Von A. Kl ieg l  u. A. Fehr le ,  Ber. dtech. chem. Ges. 47, 1636 [1914], auf anderem 

Wege dargestellt. 
Von F. U l l m a n n  u. C. Wagner ,  Liebigs Ann. Chem. 866,371 [1907], aufanderem 

Wege dargestellt. ") H. K a u f f m a n n  u. I. F r i t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41,4415 [1908]. 

1982, 1795. 
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3‘.4.6’-Trimethoxy-diphenylamin-carbons~ure- ( 2 )  : 34.6 g Kaliumsalz der 
2-Chlor-5-methoxy-benzoesiiure, 25 g 2-Amino-1.4-dimethoxy-benxol, 20 g 
Kaliumcarbonat, 1 g Elektrolytkupfer, 1 g Kupfer(1)-chlorid, 50 ccm Isoamylalkohol. 
Reaktionsdauer Ill, Stunden. Das dunkel gefilrbte Rohprodukt loste man in heihm Meth- 
anol, gab zur eiedenden Liisung sovie1 Waaser, bia sich die teerigen Verunreinigungen ab- 
schieden, und filtrierte heiD (Faltenfilter). Diese Behandlung wurde mit den teerigen Vcr- 
unreinigungen wiederholt. Aue den gelben Filtraten schied eich die Siiura in zitroncngelben 
Nadeln ab. Ausb. 6 g. 

C,,H,,O,N (303.3) Ber. C 63.36 H 5.66 N 4.62 3 CH30 30.7 
CH30 30.8 

*) I Hochvah-. sublimiert. 
3’. 5.6’ -Trim e t h o x y - di  p hen y lami n - c ar b on sit u r e - ( 2 ) : 34.6 g Kaliummlz der 

2-Chlor-4-methoxy-benzoes&ure, 25 g 2-Amino-1.4-dimethoxy-benzol, 20 g 
Kahmcarbonat, 1 g Elektrolytkupfer, 1 g Kupfer(1)-chlorid und 100 ccm Isoamylalko- 
hot. Reaktionsdauer 4 Stunden. Die Ltisung des dunkel gefiirbten Rohproduktes in 400 ccm 
2 n K,CO, kochtc man mit Tierkohle, siiuerte das Filtrat mit Salzeiiure an und verwendete 
die ausgefallene SiLure (20 g) zur Synthese des 1.4.6-Trimethoxy-acridons. Zur Gewinnung 
von reinsten Priiparaten wurde 3 ma1 aus Methanol unter Tierkohlezusatz umkristallisiert 
und bei 160’ i. Hochvak. sublimiert. 

Gef.’) C 63.28 H 5.77 N 4.70 

C,,H,,O,N (303.3) Ber. C 63.36 H 6.66 N 4.62 3 CH,O 30.7 
Gef. C 63.07 H 6.53 pu’4.69 CH,O 30.4 

3 ’ . 6 . 6  ’ - Tr  ime t hox y - dip  hen y lamin - carb onsiiur e - ( 2 ) : 4.2 g Kaliumwlz dcr 
2-Amino-3-methoxy-benzoesiiure, 6 g 2- Jod-1.4-dimethoxy-benzol, 3.5 g 
Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(1)-chlorid, 20 ccm Isoamylalkohol. 
Reaktionsdauer 1 Stunde. Das Rohprodukt kristalliaierte aus Methanol in gelben l’rismen. 
Ausb. 2.5 g. 

C,,H,,O,N (303.3) Ber. C 63.36 H 5.65 N 4.62 3 CH,O 30.7 
Gef. C 63.40 H5.74 N4.67 CH,O 30.5 

3’.4‘.6’-Trimethoxy-diphenyl~min-carbonsii~re-(2)*~): 12 g B-Jod- l .2 .4-  
trimethoxy-benzol”), 7 g Kaliumsalz der Anthranileaure,  3 g Kaliumcarbonat, 
0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(1)-chlorid und 10 ccrn Isoamylalkohol. Reaktions- 
dauer ll/, Stunden. Das Rohprodukt wurde mit wenig Methanol gewaschen, bis es hellgelb 
geworden, und dann &us Methanol-Waeser umkrietallisiert. Auab. 8 g. 

3’.5’.6‘-Trimethoxy-diphenylamin-carbons~ure- (2)**): l og  6-Brom-  I .2.4 
trimethoxy-benzollo), 7 g Kaliumselz der Anthranilsiiure, 3 g Kaliumcarbonat, 
0.1 g Elektrolflkupfer, 0.1 g Kupfer(1)-chlorid und 10 ccm Ieoamylakohol. Reaktione- 
dauer 11/, Stdn.; Rohprodukt zweimal aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Ausb. 8 g. 

3.3’.4’.6’-Tetramethoxy-diphenylemin-carbonsiiure- (2) :  4g 5- J o d -  1.2.4- 
t r im e t ho  x y - b e n z 01, 5 g Kaliumealz der 2 -A mi n o - 6 -me t  ho x y - b en  zoe s ii u re, 
ubrige Reagenzien und Reaktionedauer wie vorstehend. Ausb. 2.4 g. Umkrietallisiert aus 
Methanol-Waeaer. 

C,,H,,O,N (333.3) Ber. C 61.25 H 5.55 N 4.20 Gef.’) C 61.05 H 5.71 N 4.33 
*) Getrocknet bei looo i. Hochvaknum. 
3’.4.4’.6’- Te t ramethoxy - diphenylamin - cerbonsaure - (2):  3.5 g 5 -  J o d -  

1.2.4 - t r im e t ho x y - be n z 01,5 g Kaliumsalz der 2 -Amino - 5 -met  h o x y - b en  z oe s ii u r e , 
ubrige Reagenzien und Reaktionsdauer wie voratehend. Ausb. 1.9 g. 

Cl,HI,O,N (333.3) Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 Gef.? C 61.32 H 5.68 N 4.13 
*) Getrocknet bei 100’ i. Hochvakunm. 
3’.4’.5.6’-Tetramethoxy-diphenylamin-carbonsaure-(2): 5 g  Kaliumsalz 

der 2-Amino-4-methoxy-benzoesiiure, 7.5 g 5- Jod-1.2.4-trimethoxy-benzol, 

“) Von G. K. Hughes,  K. G. Neill u. E. Ritschielo), in Nitrobenzol dargestellt. 
%) G.K.Hughes, K. G. Neill u. E. Ritschie,  Austral. J. sci. Res., Ser. A8, 497 

p9501. 
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4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(1)-chlorid und 20 ccm Isoamyl- 
alkohol. Reaktionsdauer 1 Stde.; umkristallisiert aus Methanol-Wasser. Ausb. 2.8 g. 

C,,H,O,,N (333.3) Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 4 CH,O 37.3 
CH,O 36.8 Gef.’) C 61.29 H 5.88 N 4.14 

*) Bei 170’ i. Hochvak. sublimiert. 
3 ‘.4‘.6.6 ’ - T e t r a  m e t  h o x  y - d i p  he n y la  min  - c a r  bo  nsa u r e  - ( 2 ) : 4 g 5 - J o d  - 1.2.4-  

t r i m e t h o x y - b e n z o l ,  3 g Kaliumsalz der 2-Amino-3-methoxy-benzoes~ure ,  3 g 
Kaliumcarbonat, 0.1 g Elelttrolytkupfor, 0.1 g Kupfer(1)-chlorid, 10 ccm Isoamylalkohol. 
Reaktionsdauer 1 Stde.; umkristallisiert aus Xethanol-Wasser. Ausb. 1 g. 

Cl,H,,06N (333.3) 

3.3’. 5’. 6’ - T  e t r  a m e  t h o x  y - d i p  he n y l a m  i n  -car  b onsiiure - ( 2 ) : 2.4 g Kaliumsalz 
der 2 -Amino - 6 - m e t  h o  x y - b e  n z o e 8 a u r e , 3.1 g 6 - B r o m - 1 .2 .4  - t r i m  c t h o x y - be  n - 
zol,.  2 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Elektrolytkupfer, 0.2 g Kupfer(1)-chlorid, 10 ccm Iso- 
amylalkohol. Reaktionsdauer 2 Stdn.; Rohprodukt umkristallisiert aus Methanol. Ausb. 
0.6 g. 

Her. C 61.25 H 5.75 N 4.20 Cef.’) C 61.25 H 5.81 N 4.32 
*) Bei 120° i. Hoehvak. sublimiert. 

C,,H,,O,N (333.3) Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 4 CH,O 37.3 
Gef. C61.17 H5.90 N4.16 CH,O 36.6 

3 ‘.4.5’.6 ’ - T e  t rame t h o x  y - d i p  he n y l a m i n  - car b onsiiure - ( 2 ) : 4g 6 -Br om - 1.2.4- 
t r i me t h o x  y - be  n zol  , 3 g Kaliumsalz der 2 -Amino - 5 - m e t  h o  x y - b enz o c s l  urc , 
3 g Kaliumcarbonat, 0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(1)-chlorid, 10 ccm Isoamyl- 
alkohol. Reaktionsdauer 11/2 Stdn. ; ltohprodukt aus Methanol-Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 1.8 g. 

C,,H,,O,N (333.3) 
*) Getrocknet bei 100’ i. Hochvakuum. 
3‘.S.5’.6‘-Tetramethoxy-diphenylemin-carbonsaure-(2): 5 g  Kaliumsalz 

dcr 2 -Amino - 4 - m e t  h o x y - b e n z o e s ii u r e , 6.6 g 6 - B r o m - 1.2 .4  - t r i me t h o x y - be  n - 
zol, 4 g Kaliumcarbonat, 0.4 g Elektrolytkupfer, 0.4 g Kupfer(1)-chlorid und 20 ccm 
Isoamylalkohol. Reaktionsdauer 11/* Stdn. ; Rohprodukt &us Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 2.6 g. 

Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 Gef.*l C 61.38 H 5.61 N 4.10 

C,,Hl,06N (333.3) Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 4 CH,O 37.3 
Gef. C 61.29 H5.36 9 4 . 2 3  CH,O37.3 

3‘.5’.6.6’-Tetramethoxy-diphenylamin-carbons~ure-(2): 3.5g 6-Brom-  
1 . 2 . 4  - t r i m  e t h o x y - be n z o 1,3 g Kaliumsalz der 2 -Amino - 3 - m e t  h o x y - be n z o c 8 Bur e, 
3 g Kaliumcarbonat, 0.1 g Elektrolytkupfer, 0.1 g Kupfer(1)-chlorid und 10 ccm Isoamyl- 
alkohol. Reclktionsdauer 11/2 Stdn.; Rohprodukt aus Methanol-Wasser nmkristallisiert. 

C,,H,,O,,N (333.3) 
*) Getrooknet i. Horhvak. bei 120°. 

Ber. C 61.25 H 5.75 N 4.20 Gef.*) C 61.20 H 5.89 N4.30 

Acridonder iva te  
Zur Darstcllung der Methoxy-acridone loste man die entsprechenden Methoxy-di- 

phenylamin-carboneiluren in uberschussiger (20 -6Ofache Menge) Polyphosphodum 
(hergestellt durch Eintragen von Diphosphorpentoxyd in P h o s p h o r s ~ ~ r e ~ )  ), envarmte etwa 
2 Stdn. auf siedendem Wasserbad, verdunnte mit der 5-6fachen Mengc Wasser undmachta 
schwach alkalisch. Angabcn ubcr Reinigung des ausgefallenen Rohproduktes 6nden sich 
bci den einzelnen Vcrbindungen. 

1.4.6-Trimethoxy-acridon: Aus 3’.6.6’-Trimethoxy-diphenyIamin-car- 
bonsi iure-  ( 2 ) .  Das Rohprodukt krifltallisierte aua Methanol in gelben Rhomben vom 
Schmp. 258-259’. Ausb. 70% d.Theorie. Wenig loslich in heiBem Benzol und Methanol, 
loslich in  heiBem Chloroform. Nach Sublimation i. Hochvak. zitronengelbe Kriitalle 
vom Schmp. 268-259”. 

C,,,H,,O,N (285.3) Ber. C 67.35 IF 5.30 ?S 4.92 3 CH,O 32.6 
CH,O 32.5 Gef.*) C 67.66 H 5.37 X 4.84 

*) I. IIoohvak. sublimiert. 
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1.4.0-Trimethoxy-acridon: Das aus 1 g 3'.5.0'-Trimethoxy-diphenylamin- 
c a r b o n s l u r e -  (2) erhalltone Rohprodukt loste man in 100 ccm Chloroform, filtrierte 
die Usung durch eine kurze Siiule von Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe 11), verdampfte 
daa Filtrat und kristallisierte den Ruckstand aus wenig Methanol urn. Ausb. 55% d.Th.; 
feine, blaagelbe Nadeln, 1 Mol. Methanol enthaltend, die auf dem Kofler-Block bei 115' 
erweichen; bei weiterem Erhitzen erneutes Kristallisieren und Schmelzen bei 216-218". 
Nach Sublimation i. Hochvak. war der Schmp. unverindert. Gut loslich in Methanol, 
wenig loslich in Chloroform und Benzol. 

~- 

C,,Hl,04N-CH,0H (317.3) Ber. C 64.34 H 0.04 N 4.41 
Gef.') C 64.77 H 5.88 iW 4.70 

*) Aua Methanol umkristalliaiert uud 3 8Mn. b. 80° i. Hoehvak getrooknet. 
C,,H,04N (285.3) Ber. C 67.35 H 5.30 N 4.92 3 C&O 32.0 

CH,O 32.1 Gef.') C 67.36 H 5.32 N 4.94 
*) I. Hochvak. suhlimiort. 
1 .4.7 - Tr i me t h o x y - acr id  o n : Aus 3 ' .4.6'- T r i m  e t h o x y - d i p  h e n y 1 a min  - c a r  - 

bonsi iure-  (2). Gelbe Kristalle aus Methanol. Schmp. 227-229'. Ausb. 83% d.Theoric. 
Fur Absorptiommessung und Analyse bei 200" i. Hochvak. sublimiert. Sehr leicht loslich 
in heiaem Methanol und Chloroform, wenig liislich in h e i b m  Benzol. 

C,,H,,O,N (285.3) Ber. C 67.35 H 5.30 JS 4.92 3 CH,O 32.0 
Gef. C 67.42 H 5.55 N 6.00 CH,O 32.6 

1.4.8-Trimethoxy-acridon: Auu 3.3'.0'-Trimethoxy-diphenylamin-car- 
b o n s a u r e -  (2). Kristallisierte am Methanol in hellgelben, glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 250-252'. Ausb. 76% d.Theorie. Ftir Absorptionsmessungen und Analyse bei 230" 
i. Hochvak. sublimiert, wobei der Schmp. unverindert blieb. Uslich in heiBem Methanol 
und Chloroform, wenig loslich in heiBem Benzol. 

Cl6H1,O,N (285.3) Ber. C 67.36 H 5.30 h' 4.92 3 CH,O 32.0 
Gef. C 67.66 H 6.42 N 5.01 CH,O 32.1 

1.2.4.5-Tetramethoxy-acridon: Aus 3'.4'.0.6'-Tetramethoxy-diphenyl- 
amin-carbonsi iure-  (2). DM Rohprodukt kristallisierte aus Bonzol-Petroltither in 
hellgelbcn Nadeln vom Schmp. 203". Ausb. 87 yo d. Theorie. Leicht loslich in Methanol und 
Chloroform, loslich in Benzol. Weitere Reinigung durch Absorption aus Benzol an Alu- 
miniumoxyd (Aktivitiitsstufe 11) und Elution mit Benzol-Aceton (10: 1). Das beim Ein- 
engen des Eluates auskristallisierende Produkt wurde i. Hochvak. sublimiert. 

C,,H,,O,N (315.3) Ber. C 64.75 H5.43 N4.44 Gef. C 64.88 H5.59 N4.33 
1 .2.4.6 - T e t r a  m e t  h o x  y -a or  i d o n  : Aus 3 ' .4'. 5.0 ' - T e t r a  m e t  h o  x y - d i p  h e n y l -  

amin-carbons i iure-  (2). Das Rohprodukt kristallisierte aua Methanol in gelben, 
methanolhaltigen Nadeln. Ausb. 47 yo d.Theorie. Das methanolfreie Produkt schmolz bci 
193-194'. Loslich in heiI3em Methanol und Chloroform, wenig loslich in h e i b m  Benzol. 
Zur Analyse und Absorptionsmessung filtrierte man die Chloroformlosung durch eine 
.kune Aluminiumoxyd-Saule (Aktivitiitsstufe 11), kristallisierte den Ruckstand dcs 
Chloroformeluates auu Methanol um und sublimierta bei 190' i. Hochvak; Schmp. des 
Sublimates 193-194'. 

Cl,H170,N (316.3) Ber. C 64.75 H 6.43 N 4.44 4 CH,O 39.4 
Gef. C 04.59 H 5.70 JS 4.32 CH,O 39.2 

1.2.4.7 -Te t r a m c  t h o x  y -acr idon  : Aus 3'.4.4 ' .6 ' -Te  t r  a m e  t h o x  y - d i p  hen  y 1 - 
a m i n - c a r b o n s a u r e -  (2). Das Rohprodukt krishllisierte aus Methanol-Waseer in gelben 
Nadeln vom Schmp. 195'. Ausb. 94% d.Theorie. Weitere Rainigung durch Adsorption aus 
Benzol an Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe 11) und Elution mit Benzol-Aceton (10: 1 ). 
Das beim Einengen des Eluates erhaltene Kristallimt wurde i. Hochvak. sublimiert. 
Lijslich in Methanol und Benzol, sehr leicht loslich in Chloroform. 

C,,H,,O,N (316.3) Ber. C64.75 H5.43 h'4.44 Gef. C64.58 H5.43 K4.28 
1.2.4.8-Tetramethoxy-acridon: Eine Losung von 6 g 3,3 ' .4 ' .6 ' -Tetrameth-  

oxy-diphenylamin-carbonsiiure-(2) in 40 ccm oiner 10-proz. Losung von Poly- 
phosphor&ure in Eisessig erwarmte man 45 Min. auf siedcndem Wasserbad, verdiinnte 
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mit Wamer und extrahierte mit Chloroform. Den hellgelben, kristallisierten Ruckstand 
des Chloroformauszuges nahm man in Benzol auf, gab &e Losung auf eine Siule von 
Aluminiumoxyd (Aktivitiitsetufe 11) und wusch mit Benzol-Aceton (10: 1) nach. Dabei 
trennte sich die Hauptmenge alu gelbe Zonc von braunen, fest haftenden Verunreini- 
gungen ab. Das Eluat der gelben Zone verdampfte man i. Vak. und kristallisierte den 
Ruckstand aus Methanol-Wasser um. Gelbe Nndeln vorn Schmp. 216". Auab. 89% d. 
Thcorie. Leicht loslich in Methanol und Chloroform. loslich in Benzol. 

C,,H,,O,S (315.3) Ber. C 64.75 H 5.43 S 4.44 Gef. C 64.59 H 5.40 N 4.33 
1.3.4.5-Tetramethoxy-acridon: Aus 3'.5'.6.6'-Tetramcthoxy-diphenyl- 

a m i n - c a r b o n s a u r e -  ( 2 ) .  Dae Rohprodukt kristallisierte aus  Benzol-Petrolather in 
farblosen Nadcln vom Schmp. 188'. Ausb. 76% d.Theorie. Sehr leicht loslich in Methanol, 
Chloroform und Benzol. Zur weitercn Reinigung wurde aus Benzol an 4 0 ,  (Aktivitate- 
etufe 11) adsorbiert, mit Benzol-Accton (10: 1)  eluiert und daa beim Einengen des Eluates 
erhaltene KrietaUisat i. Hochvak. sublimiert. 

C,,H,,O,N (315.3) Ber. C 64.75 H 6.43 ?: 4.44 
1.3.4.6-Tetramethoxy-acridon: Auu 3'.5.5'.6'-Tetramethoxy-diphenyl- 

a m i n - c a r b o n a a u r e -  (2) .  Umknstallisieren dea Rohproduktes aus Methanol gab gelb- 
lichc Prismen vom Schmp. 252-253". Ausb. 76% d.Theorie. Wenig loslich in Methanol und 
Benzol, Ioslich in Chloroform. Zur weiteren Reinigung tiltrierta nian die Chloroformlo- 
sung des Praparates durch eine kurze Saule von Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe 11) 
und kriatallisicrte den Ruckstand des Chloroformeluates BUS wenig Methanol um. Schmp. 
253-254'. Sublimation i .  Hochvak. gab hellgelbe Kristalle von gleichem Schmelzpunkt. 

Gef. C 64.71 H 5.51 N 4.48 

C,,HI7O5S (315.3) Her. C 64.75 H 5.43 N 4.44 4 CH,O 39.4 
Gef. C 65.04 H 5.47 X 4.43 (:H,O 39.2 

l.3.4.i-'l'otramethoxy-acridon: Aus 3'.4.5'.6'-Tetramethoxy-diphenyl- 
a m i n - c a r b o n s a u r e -  ( 2 ) .  Unlkristallisieren des Rohproduktes aus Methanol-Waascr 
gab bla0gelbc l'rismcn vom Schmp. 252". Ausb. 92YGd.Theorie. Sehr leicht Ioslich in Cblom- 
form, loslich in Methanol und Benzol. Zur welteren Reinigung wurde aus Benzol an AI,O, 
(Aktiritiitsstufe 11) adsorbiert, mit Benzol-Aceton (10: 1)  eluicrt und das aus dem Eluat 
erhaltene Kristalliaat i. Hochvnk. sublimiert. 

C,,H1,0,9 (315.3) Ber. C 64.75 H 5.43 E\T 4.44 Gei. C'64.36 H 6.39 N4.43 
1.3.4.5.Tetrarnethoxy-acridon: Aus 3.3'.5'.6'-Tetramethoxy-diphenyl- 

a m i n - c a r b o n s a u r e -  ( 2 ) .  UmkriRtaUisieren dee Rohproduktes aus Methanol gab gelb- 
lichc Nadeln, dcren ChloroformloRung durch einc kurze Saule von Aluminiumoxyd (Ak- 
tivitatsstufe 11) filtriert wurde. Lkr Ruckstand des Chloroformeluates kristalhierte aus 
Methanol in feinen, gelblichen Xadeln vom Schmp. 234 -236". Ausb. 45% d.Theorie. Fu r  
Analyse und Absorptionamessung wurde bei 200" i. Hochvak. sublimiert. Schmp. dca 
kristallisierten Sublimates 235-237". Uslich in Chloroform, Methanol und heiBcm Benzol. 

Ber. C 64.75 H 5.43 S 4.44 4 CH,O 39.4 
c'rrf. C 65.01 H 5.50 S 4.41 ('H,O 39.5 

C,,H,,O,X (315.3) 


