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Milko Milosev und Boris Aleksiev

Notiz iiber die Umsetzung von 9-Methyl-acridin mit
Dicarbonsiureanhydriden?

Aus dem Hoheren Chemisch-technologischen Institut in Sofia

(Eingegangen am 5. Februar 1969)

Diphensidureanhydrid setzt sich mit Verbindungen, die eine aktivierte Methyl-1 oder
Methylengruppe2 enthalten, unter Bildung der jeweiligen Indandion-Analoga mit siebenglied-
rigem Ring um (z. B. 3). Methylsubstituierte Pyridin- und Chinolinderivate ) reagieren mit
Diphensidureanhydrid erst unter ziemlich verschérften Bedingungen und zwar ungeachtet
der eingesetzten Kondensationsmittel. Daran diirfte es wohl liegen, daB uns die Abtrennung
der jeweiligen intermediiren Arylmethylenphthalid-Analoga vom Typ 3 bisher nicht gelang.
Da die Beweglichkeit der Methyl-Wasserstoffe in Pyridin- und Chinolinderivaten3 sich durch
Anellierung von Benzolkernen an den Pyridinring steigern 14B8t4, untersuchten wir die Um-
setzung einiger Dicarbonsiureanhydride mit 9-Methyl-acridin. Die Darstellung von Indan-
dion-Analoga mit Acridinrest ist angesichts der baktericiden, trypanociden und plasmodiciden
(Malaria!) Wirkung vieler Acridinderivate5) auch pharmakologisch von Interesse.

Phthalsdureanhydrid lieB sich mit 9-Methyl-acridin in Gegenwart von ZnCl, bzw. Natrium-
acetat auch bei Temperatur-Variation nicht kondensieren. Nach Godfrey und Barnes®
jedoch erhielten wir in Acetanhydrid mit Trithylamin als Kondensationsmittel bei 100° stets
braungefirbte Kristalle von1a. Bei dessen Umsetzung mit Natriummethylat entstanden analog
zur Umwandlung des 3-Benzyliden-phthalids in 2-Phenyl-indandion-(1.3) in nahezu quanti-
tativer Ausbeute dunkelviolette Kristalle von 2a mit Metallglanz und Schmp. >350°.

In analoger Weise erhielten wir aus Diphensiureanhydrid und 9-Methyl-acridin hellgelbe
Kristalle von' 3, die unter der Einwirkung von Alkoholaten in braune Kristalle von 4 mit
Schmp. 237-238° tibergingen.

Bei der Darstellung von 2-Phenyl-4-aza-indandion-(1.3) sowie 2-Aryl-4-aza- und 2-Aryl-5-
aza-indandion-(1.3)7) war eine Abtrennung von 1- und 3-analogen Produkten nicht gelungen.

Die Kondensation von Chinolinsdureanhydrid mit 9-Methyl-acridin erfolgte wie bei der Dar-
stellung von 1a und 3. Bei allen Versuchen fielen fast gleich nach dem Zusatz gelbe Kristalle
von 1b an, die auf dem vorstehend erwihnten Wege in braunviolette, oberhalb 350° schmel-
zende Kristalle von 2b mit metallischem Glanz ibergingen.

Die Elementaranalysen bestitigen die Zusammensetzung der Kondensationsprodukte.
Ebenso stimmen die IR-Spektren mit den angegebenen Strukturen 1a,1bund 3 iiberein (Tab.).
In den sehr dhnlichen Spektren von 2a und 2b treten im Bereich 1550 — 1660/cm mehrere
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879, 884; ebenda 1967, 114, C. A. 64, 12638 (1966), und 67, 64269 (1967).



2870 Milosev und Aleksiev Jahrg. 102

intensive Absorptionsbanden auf, die fiir Systeme mit ausgeglichener w-Elektronendichte
kennzeichnend sind, weshalb wir diesen Produkten im kristallinen Zustand in Analogie zu
einigen 5-Aza-indandionen? die Struktur von inneren Salzen zuordnen. Das IR-Spektrum von
4 weist zum Unterschied von 2a, b eine sehr intensive v .. o-Bande bei 1692/cm auf, wihrend
die Banden bei 1550—1660/cm ziemlich schwach ausgeprigt sind. Ahnliche Fille sind bei
manchen Indandion-Analoga7-8 bekannt, denen nur ein geringer Gehalt an Onium-enolat-
Form zugeordnet wird. Fiir das Vorliegen von 4 in der ungeladenen Form sprechen auch die
Farbaufhellung und die wesentlich niedrigere Schmelztemperatur im Vergleich zu 2a und 2b.

Die Verfasser sprechen den Kollegen I. Juchnovski und M. Arnaudov fur ihre Hilfe bei der
Aufnahme und Auswertung der IR-Spektren ihren Dank aus.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte mit Hilfe des Kofler-Mikroskops, die Aufnahme
der IR-Spektren mit dem Spektrophotometer UR-10, Zeiss, Jena (Nujol, KBr-Kiivette und
-Prisma).

9-Methyl-acridin wurde nach 1. ¢.9 erhalten.

1) 1-;{Acridinyl-(9)-methylen]-phthalid (1a): Nach Zusatz von 1.5 ccm Tridthylamin zu
1.48 g (0.01 Mol) Phthalsdureanhydrid und 1.93 g (0.01 Mol) 9-Methyl-acridin in 10 ccm Acet-

8) O. Neilands und V. Kroge, Mitteil. Akad. Wiss. Lett. SSR., Chemische Reihe, 483 (1964),
C. A. 63, 7139 (1965).
9 A. Porai-Koschitz, Ausgewilhlte Werke, S. 249, Verlag Akad. Wiss. UdSSR, Moskau 1949.
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anhydrid wird 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach Entfernen der Losungsmittel i. Vak. gibt der
Riickstand aus Athanol 1.68 g braune Kristalle vom Schmp. 279 —280°.

In analoger Weise liefern Chinolinsdure- und Diphensdureanhydrid die Produkte 1b und 3
(vgl. Tab.).

2) 2-[Acridinyl-(9)]-indandion-(1.3) (2a): Zur Lésung von 3.23 g 1a in 200 ccm absol.
Methanol werden 0.30 g Na in 50 ccm absol. Methanol gegeben. Die kirschrote Losung wird
30 Min. erhitzt, das Methanol anschlieBend entfernt, die Losung des Riickstands in Wasser
filtriert und das Filtrat mit verd. Essigsdure angesiuert. Das erhaltene Produkt (Ausb. 3.20g)
ist in den iblichen organischen Losungsmitteln schwerloslich. Aus Dimethylformamid
fallen dunkelviolette Kristalle mit Metallglanz und Schmp. >350° an.

In analoger Weise gehen 1b und 3 in fast quantitativer Ausbeute in 2b und 4 iiber.
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