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46. Synthese kernhydroxylierter Metaboliten des Dimetacrinsl) 
von I. Molnar und  Th. Wagner- Jauregg 

Forschungsabteilung der SIEGFRIED AG., Zofingen 

Hcrrn Prof. Dr. 1’AuL KARRER zum 80. Geburtstag gewidmet 

(3 .  I. 69) 

Summary. To prove the chemical structure of metabolites of the antidepressant drug dimeta- 
crin2) (Istonil@J3)), 2- and 3-hydroxy-9,9-dimethyl-lO-dimethylaniinopropyl-acridane and 2- 
hydroxy-m~nonietacrin~) were synthesized using substituted alkoxy diphcnylamines (V) as inter- 
mediates. The niethoxy compounds on treatment with strong acids cyclized either to the corres- 
ponding acridanes or to their 0-dcmethylated derivativcs, VI (X = OCH, or OH), depending on 
concentration and temperature. 

Studien uber den Stoffwechsel des Dimetacrins2) (I) zeigten [l], dass neben ande- 
ren Metaboliten auch kernhydroxylierte Derivate, zum Teil in Form ihrer Glucuronide, 
auftreten. Dies steht im Einklang mit ahnlichen Reobachtungen von HERRMANN, 
SCHINDLER & PULVER [Z] beim Imipramin. 

R 
CH,CH,CH,N’ 

\CH, I: R =  CH, 
Dimetacrin z, 

Mon~metac r in~)  

5 1  

11: R = H 

H,6 CH, 

Auszugsweise vorgetragen am IUPAC-Symposium fur Pharmazeutische Chemie in Munster, 
22526. Jul i  1968. 

2) DCI-Kurzbezeichnung (generic name; Freiname) fur 9,9-Dimethyl-l0-(3-dimethylamino- 
propyl) -acridan. 

,) Geschiitzter Markenname der SIEGFRIED AG. 
4, DCI-Kurzbezeichnung fur 9,9-Dimethyl-l0-(3-methylaminopropyl)-acridan. 

26 
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Synthesen kernhydroxylierter 9,9-Dialkyl-acridane waren unseres Wissens bisher 
nicht beschrieben. In  einer englischen Patentsclirift [3] ist lediglich, ohne experinien- 
telle Angaben, die Herstellung von 3-Alkoxy-9,9-dialkyl-acridanen (111) als Aus- 
gangsmaterial erwahnt : 

H H 

Dagegen verwenden wir zur Synthese von I11 und verwandten Substanzen wie 
in unserer frulieren Arbeit uber Acridane [4] das dort zitierte Verfahren von CRAIG [5]. 

Aus Phenylantliranilsaureestern, z. B. IV, erhalt man dabei nacli Reaktions- 
schema 1 mit Alkylmagnesiumhalogeniden die 2-(l-Hydroxy-l-methyl-athyl)-diphe- 
nylamine V. Aus diesen sind die Dimethylacridane VI durch Cyclisierung mittels 
sauren Dehydratisierungsmitteln leiclit zuganglich. Steht in V ein Substituent Y in 
4’- Stellung, dann kann beirn Ringschluss nur e i n  Dimethylacridan VI, nanilich das 
2-substituierte entstelien. 1st dagegen das Diplienylamin V in 3’-Stellung substituiert, 
dann sind grundsatzlich, je nach der raumlichen Orientierung des rechten Benzolringes 
des Formelbildes, wahrend des Ringschlusses in 1- oder/und in 3-Stellung substituierte 
Acridane (VI) zu erwarten, doch sollten infolge sterischer Hinderung letztere be- 
gunstigt sein. Dass dies fur den Ringschluss von Vf tatsachlich zutrifft, geht aus Fuss- 
note 7 hervor. 

Reaktionsschemn I 

COOC‘H, 

H,SO, 
___+ 

x 

H,C CH, , - ,2” 
H,C CH, 

IV V VI (X=H’I 

a) X =  H, 1’ = 4’-OCH,C6H, X I H, Y 4’-0CH2CGH5 Y = 2-OCH,C6H, 
b) X =  H, Y = 4’-OCH, X = H, Y = 4’-OCH, Y = 2-0CI3, 
4 Y = 2-OH 

d) 
c j  X =  H, Y = 4’-OC2H5 X = H, Y = 4’-0C2H5 Y = Z-OC,H, 
f j  X =  H, Y = 3’-OCH, X =  H, Y = 3’-OCH, Y = 3-OH 

X = 4-OCH3, Y = I-I X = 5-OCH3, Y = H Y = 3-0C13, 

Zur Herstellung des 2-Hydroxydiinetacrins ist es enipfehlenswert, anstelle des 
2-Hydroxy-Derivates VIc einen seiner Ather anzuwenden, damit die Aminoalkylierung 
ausschliesslich in 10-Stellung erfolgt. Von einem Renzylather war Uberfuhrbai-keit in 
die freie Hydroxylverbindung durch Hydrogenolyse zu erwarten. Seine Herstellung 
gemaiss Reaktionsschema 1 scheiterte aber daran, dass der Benzylather V a nicht aus 
IVa erlialten werden konnte, weil bei der Behandlung von IVa mit CH,MgJ nebst der 
Estergruppe auch die Benzyloxy-Gruppe angegriffen wird. Dagegen war der Methyl- 
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ather V b aus IV b leicht erhaltlich, und es konnte daraus VI b in guter Ausbeute durch 
Behandlung mit Schwefelsaure unter milden Bedingungen erhalten werden. Bei star- 
kerer Knnzentration der Saure und holierer Temperatur entstelit direkt das 2-Hydroxy- 
9,9-dimethyl-acridan (VI c). Aus letzterem ist der Benzylather VI a durch Verathern 
mit einein Benzylhalogenid leiclit zuganglich. Ausgehend von VI a erhalt man in 
wenigen Reaktionsschritten die in unserer frulieren Arbeit [l] als Metabolite I a und 
I11 a bezeiclineten Verbindungen VIII uiid IX  des Reaktionsschemas 2. 

Reaktionsschema 2 

H,/Pd-C 1 

CH, . C,H, 
CH,CH,CH,N< 

I CH3 

/\o. CH, . C,H, 
H,C"CH, 

VIII  (Metabolita I a) I S  (Metabolit I I Ia)  

Das 3-Methoxydirnetacrin (XI) hatte M. H ~ R I N G  in unserem Laboratorium aus 
V f bereits friiher liergestelit (vgl. dam Fussnote 6). Uni die dabei angenomniene 
3-Stellung der Hydroxylgruppe im Cyclisierungsprodukt sicherzustellen, wurde jetzt 
die Synthese von XI  aus V d gemass Reaktionsschema 3 vorgenommen und die Identi- 
ta t  der nach beiden Verfahren gewonnenen Praparate durcti den Mischschmelzpunkt 
bewiesen. 

Da das Zwischenprodukt Vd durch Vakuumdestillation von Resten des Ausgangs- 
materiales IVd nicht vollstandig befreit werden konnte, verwandelte man es ohne 
weitere Reinigung Init 1-Chlor-3-dimethylamino-propan in das N-(3-Dimetliylaniino- 
propyl)-2-(l-hydroxy-l-methyl-athyl)-5-methoxy-diphenylamin (X). Mit 78-proz. 
H,SO, liess sicli dieses schon bei 60" zum 9,9-Dimethyl-lO-(3-dimethylamino-propyl)- 
3-methoxy-acridan (XI) cyclisieren. Rei Anwendung von starkerer Scliwefelsaure und 
hoherer Temperatur wurde die Methoxygruppe unter Bildung des 3-Hydroxydimeta- 
crins (XII) verseift. Diese Verbindung scheint kein Metabolit des Dimetacrins zu sein. 

Die als Ausgangsmaterial fur IVd dienende Saure stellten wir aus Anilin und 
2-Chlor-4-inethoxy-benzoesaure her. Diese konnten wjr durch Erhitzen des Dina- 



404 HELVETICA CH1nfIc.k ACTA - Vol. 52, Fasc. 2 (1969) - Nr. 46 

triumsalzes der 2-Chlor-4-hydroxy-benzoesaure mit 1 Mol-Aqu. Methyljodid gewinnen. 
Die analoge 2-Brom-4-methoxy-benzoesaure wurde vor einigen Jahren durch Ver- 
seifen des 2-Brom-4-methoxy-benzoesaure-methylesters erhalten, den man durch 
Rehandlung der 2-Brom-4-hydroxy-benzoesaure init Diazometlian darstellte Tp]. 

H 

Reaktioizsschenaa 3 

H 

C-OH 

H,C”\CH, 

v d 780/ig, H,SO, 
1600. 

XI1  X I  

Bei der Darstellung von 9,9-Dimethyl-3-methoxy-acridan (VI d) aus N-(3’-Methoxyphenyl)- 
anthranilsaure-methylester (IVf) nach Reaktionsschema 1 erhielt man als Zwischenprodukt nicht 
den erwarteten tertiaren Alkohol Vf, sondern ein Praparat, das wahrscheinlich das durch Wasscr- 
abspaltung aus Vf gebildete ungesattigte Derivat XI11 (im Gemisch mit XV6) cnthielt (Reak- 
tionsschcma 4). Auch aus diesem lconnte durch Cyclisiernng, am bestcn mit RF, . O(C,H,),, 3- 
Methoxy-9.9-dimethyl-acridan VI d ,  und daraus uber XI 3-Hydroxydimctacrin (XII)  erhalten 
werden. 

Reakfionsschelna 4 

H 

H SO 

A 
X I  2, X I 1  

AUS Z-Hytiroxy-9,9-dimethyl-acridau (VI c) entsteht durch Behandeln mit verd. Lauge und 
Athyljodid das Z-Athoxy-9,9-diniethyl-acridan (VI e), aus detn zwei 10-dimethylaminoalkylierte 
Dcrivate hergestellt wurden, die in einer Tabelle als XVI a und XVI b nebst den analogen Benzyl- 
oxy- und Methoxyderivaten VI I  bzw. XVII  angefiihrt sind. 

5 )  Vgl. d a m  den vorlctzten Absatz des experimentellen Teiles. 
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Weztere Z I Z  2-Stellung alkoxylaerte IO-Dimethylamtnoalkyl-!J,9-d~methyl-acrtda~ae 
Y 

405 

I 4  t y ' k3 :  \ y<\l 'x 
H,C CH, 

erhaltcn au5 den cntsprechcnden Alkoxyacrldancn durch Alkylleren mit cincm I>~alkylamlno- 
alkylalogenid nach [4] 

Nr X Y Sdp. Smp. Formel hnalysc 7; 
Base Salz C H N  

VII -OCH,C,H, -(CH,),N(CH,), HCl C,,H,,CIN,Oa) Ber. 74,2 7,61 6,41 
186 -1 90" Gef. 74,38 7,77 6,55 

XVIa -OC,H, -(CH,),N(CH,), 160°/ CzlH,,N,O Bcr 77,75 8.70 8,62 
0,02 Gef. 77,93 8,72 8,69 
Torr 

Hydrogen- C,,H,,N,O, Ber. 63,27 7,22 5,90 
tartrat  Gef. 63,35 7,33 6 0 6  
144-145" 

XVIb -OC,H, -CH,CHCH,N(CH,), 180- Cz,H,ZN,O Ber. 78,35 9,16 7,94 
I 190°/ Gef. 78,54 9,19 7,75 

CH, 0,02 
Torr 

C21H,,N,C) Rer. 77.75 8,70 
Gcf. 77.95 8,92 

Torr 

") Ber. C18,11yo Gef. Cl8,09% 

Experimenteller Teil 
Alle Smp. wurden mit dem ToTToLI-Schlnelzpunkt-rlpparat der Firma BUCHI (Flawil) be- 

stimmt. 

A. Substituierte N-Phenyl-anthranilsaure-ester 
N-(4-Benzyloxy-phenyl)-anthranilsaure-r~zethyZester ( I  Va). 39 g o-Chlorbenzoesaures-Kalium, 

47 g 4-Benzyloxy-anilin, 50 g pulverisiertes K,CO, und 2 g pnlverisiertes Kupfer werden mit 
500 ml Kitrobenzol 6 Std Linter Umriihren auf 180" erhitzt. Das Nitrobenzol entfernt man durch 
Wasserdampfdestillation, filtriert die heisse wasserige Losung, sauert sie mit HC1 an und kristal- 
lisiert dic fest ausfallende N-(4-Benzyloxy-phenyZ)-anthranilsuure aus Alkohol uin; Smp. 195'. 

C,,H,,NO, (319,4) Bcr. C 75,19 H 5,36 N 4,39% Gef. C 75,14 H 5,47 N 4,69% 
Die 10-proz. Losung der Saure in abs. Dioxan wird mit uberschiissigem atherischem Diazo- 

methan behandelt. Nach Abdestilljeren der Losungsmittel im Vakuuni erstarrt das zuriickbleibende 
0 1  bald zu ciner Masse, welche durch Umkristallisieren ails Essigester-Methanol (6: 1) den reinen 
Ester IVa vom Smp. 63-65" liefcrt (Ausbeute 90% d.Th.). 

C,,HI,NO, (333,4) Ber. C 75,65 H 5,49% Gef. C 75,41 H 5,73% 

2-Chlor-4-methoxy-benzoesawe. - a) Nach der Methode [6] erhalt man aus der 2-Chlor-4- 
hydroxybenzocsaure 2-Chlor-4-methoxy-benzoesaure-methylester vom Sdp. 130-140"/2 Torr. 
Dieser wird mit dcr aquivalenten Menge alkoholischer NaOH zur methoxylierten Saure vom Smp. 
210-212" verseift. 

C,H,ClO, (186,6) Bcr. C 51,52 H 3,780/, Gef. C 51,78 €1 3,93Y0 

b) Zur Herstellung grijssercr Mengen geht man vorteilhaftcr wie folgt vor : Einc Losung von 
3,4 g 2-Chlor-4-hydroxy-benzoesaure in 80 ml 0 , 5 ~  alkoholischer NaOH wird mit 3 , l  g CH,J in 
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einem Stahlrohr 2 Std. auf go", darauf 3 Std. auf 135" erhitzt. Die gekiihlte Losung wird irn Vaku- 
um eingeengt, der Ruckstand mit Wasser verdunnt, niit Salzsaure angesauert und mit Ather ex- 
trahiert. Die atherische Losung liefert nach hbdampfen und ~Tinltristallisieren dcs Ruckstsndes 
aus Alkohol 2,9 g 2-Chlor-4-methoxy-benzoesaure. 

Z-Anilino-4-methoxy-benzoesaure-~ethylester6) ( I V d ) .  2,4 g 2-ChIor-4-methoxy-be1izoesaurc, 2g 
K,CO, und 10 ml Anilin werden im olbad von 160" 2 Std. unter Umruhren crhitzt. Nachher vcr- 
sctzt man mit 100 ml Wasser und befreit von iiberschfissigeni Anilin durch Ausschutteln mit Bcn- 
zol. Die angesauerte wasserige Losung licfcrt 2,7 g rohc 2-A 91 iliizo-4-methoxy-benzoesaure. Smp. 
nach Unikristallisieren aus Alkohol 175-176". 

Cl,H13N0, (243,2) Ber. C 69,11 H 5.42 N 5,75y0 Gel. C G9,07 El 5.57 N 5,56% 
2,4 g Saure wird in einem Gemisch aus 5,2 ml2  N wisseriger lialiumcarbonat-Losuiig unti 2.5 in1 

Alkohol heiss gelost und die Losung abgedampft. l)en Hucltstand (KSalz)  kist man in 10 nil 
warmeni Dimethylformamid, versetzt die Losung mit 1, l  1111 Dinicthylsulfat und erhitzt im Ilruck- 
rohr 3 Std. auf 115". Das 1,osungsmittel wird durch Uestillation im Vakuum entfernt, dcr Ruck- 
stand init Wasser versetzt, die Losung init konz. Katronlaugc nlkalisch gemacht und ausgcathcrt. 
Xus dem getrockneten Atherextrakt erhalt man nach Vcrdainpfen des Losungsmittels 2,2 g rohen 
Ester I V d. Smp. nach Umkristallisieren aus Methanol 73--75". 

C,,Hl,N03 (257,3) Ber. C 70,04 H 5,87 N 5,4574 Gcf. C 70,20 H 6,18 X 5,290/, 

N-(kMethoxy-pheiz~~Z)-anthranilsaure-methylester ( I V b )  wircl nus dem Na-Salz dcr cntspr. 
Phenylanthranilsaure durch Erhitzen mit Methyljoditl in L~imcthylformamid (wie vorher be- 
schrieben) hcrgestellt. Sdp. 160-170"/0,05 Torr (Iiugelrohr) . 2Lusb. 91 %. Dcr Ester lrristallisiert 
beim Stehen. Smp. 54-57" (aus CE1,OH). 

C1,Hl,N03 (257,3) Ber. C 70,04 H 5,87 N 5,45'y0 Gof. C 69,80 1-1 5,79 N 5,42'>& 
N-(3-Methoxy-phelzyl) -anthraiailsaure-mefhylester (I Vf) . hus  N- (3-Methoxyphenyl) -anthranil- 

saure [7j analog 1 V b  erhaltlich. Sdp. 154-156O/0,4 Torr. 
C,,H,,NO, (257,3) Ber. N 5,4.5y0 Gcf. N 5,62% 

B. Diphenylamine und Acridane 

2-(l-Hydroxy-l-melhyl-athyZ)-4'-methoxy-diphenyZanz~n ( V b ) .  Man lasst 1 Mol CH331gJ in 
Ather-Tetrahydrofuran-Mischung auf 0,25 Mol des N-Phenylanthranilsaureesters I V  b einwirken 
und zerlegt das Rcaktionsgemisch mit konz. Xmmoniumchlorid-Losung. Das ausgeatherte I'rodukt 
wird destilliert. Sdp. 160-170"/0,02 Torr. Ausbeute 84%. 

C1,H1,NO, (257,3) Ber. C 74,69 H 7,45 N 5,44y0 Gel. C 74,90 H 7,48 N 5,46% 

I n  ahnlicher Wcise erhalt man das 4'-Athoxy-AnaZoge V e  vom Sdp. 175-180"/0,05 Torr. 
C,,H,,NO, (271,351 Bcr. C 75,23 H 7,8;.6 Gef. C 75,61 H 7,750/, 

9,g-Dimethyl-2-hydroxyy-dcuidan ( V I c ) .  Eine Losung von 5 g V b  in 20 g 90-proz. H,SO, wircl 
1 Std. ,auf 80" erhitzt. Nach Versetzen mit Eis wird das durch Ausschiitteln mit Ather isolierte 
Produkt airs heissem Benzol umkristallisiert : 3,4 g voni Smp. 147-149". 

C,,H,,NO (225,3) Ber. C 80,02 H 6,70 N 6,20% Gef. C 80,30 H 6,86 N 6,25% 

9,9-Dimethyl-2-methoxy-acridan ( V I b ) .  V b  wird in 80-proz. H,SO, durch l/,-stdg. Erhitzen 
auf 65" zu VI b cyclisiert. Isolierung wie bei dcr Hcrstcllung von VIc.  Ausbeute 65% Smp. 106 bis 
107". 

C16H,,N0 (239,3) Rcr. C 80,30 H 7,16 ru' 5,85% Gef. C 80,1 H 7,35 N 6,00yfl 
Analog erhalt man das 2-Athoxy-Derivat V l e  vom Smp. 64-65". 

C,,H,,NO (253,3) Ber. C 80,61 H 7,56 W 5,5376 Cef. C 80,30 H 7,65 N 5,460/:, 

Z-BenzyZoxy-9,S-dimethyZ-acridan (VIa). 5,5 g VIc,  3,5  g Benzylchlorid und 50 ml 0 , 5 ~  Kali- 
lauge werden 2 Std. gekocht. Die filtrierte Mischung wird im Vskuum eingeengt. Den Ruckstand 
verdunnt man niit 30 ml Wasser und schuttelt mit Ather aus. Die atherische Losung wird mit verd. 
Lauge und Wasser gewaschen, fiber Kaliumcarbonat getrocknet und eingcdampft. Der Ruckstand 

6 )  = 4-~Icthoxy-N-phenyl-anthranils~~~re-ri ie~hylcst~r.  
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(8.1 g) wird, in Benzol gelost, iiber eine Alox-11-Saule filtriert. .\us der zuerst durchlaufcndcn Frak- 
tion erhalt man nach Abdestillicrcn des Losungsmittcls und Unikristallisicrcn aus Cyclohexan 4,l  g 
reines VI a vom Smp. 94-95'. 

C,,H,,NO (315,4) Bcr. C 83,77 f l  6,71 N 4,447; Gef. C 83,s 1% 6,65 N 4,45y0 

9, 9-DimethyE-l0-(3-dimethylamino-prop~l)-2-h~idrony-ac~~idan (1'1 I I ) .  Das Benzyloxyderivat 
VII (s .  Tabelle) wird mit Palladiumkohle in alkoholischer Losung hydriert. Die Losung hinterlasst 
nach Verdampfen ini Vakuum die Rase VI I l  vom Smp. 127-128", die mit alkoholischer Salzsaure 
das HCI-Salz voni Smp. 220" liefert. VIII ist rnit dem Mctabolitcn I a gemass Dunnschichtchroma- 
togramm und Misch-Snip. identisch [l]. 
C,,H,,NO.HCI (346,9) Ber. C69,24 H 7 3 5  C110,22% Gef. C69.04 H 7 3 7  C1 lO,l8% 

9,9-Dimethyl-2-hydroxy-10-(3-nzetlzylanzino-propyl)-acridan (IX). VT a wird mit 3-(Benzyl- 
methyl-amino)-1-chlor-propan und NaNH, in Toluol nach [4] aminoalkylicrt und dic crhaltcnc 
Base niit verd. Essigsaurc ausgezogen. Die Basc wird mit konz. Natronlaugc in Freihcit gcsetzt 
und in Ather uberfuhrt. Nach .4bdestilliercn dcs Athcrs lost man den Ruckstand in Alkohol und 
hydricrt mit Palladiumliohlc als Katalysator. Das cingccngte Filtrat liefert mit alkoholischer HCI- 
Losung das HCl-Salz von I X  voni Snip. 227" (Alkohol). Dic freie Base IX vom Smp. 140-144" ist 
rnit dem Metabolitcn 111 a gemass Misch-Smp. und L)iinnschichtchromatogramm idcntisch [l]. 
C19H,,N,0~HC1 (332,9) Ber. C 68,57 H 7,57 ?J 8,41% Gel. C 68,68 H 7,66 N 8,56% 

N-(3-Dimeth~yla~z~no-propyl)-2-(7-hydroxy-l-methyl-athyl)-5-nzethoxy-diphenylamin ( X ) .  Der 
N-Phenyl-anthranilsaure-niethylcstcr IVd lieiert init iiberschiissigem atherischem CH,Mg J eine 
V d  enthaltende Fraktion voni Sdp. 160-175"/0,02 Torr. Dicsc wird in Toluol gelost und rnit NaNH, 
und 1-Chlor-3-dimcthylamino-propan 4 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die gebildete Base entzieht 
man der Losung durch verd. wassrigc Essigsaure. Der Extrakt wird rnit iiberschussiger konz. Na- 
troulauge versetzt, mit iither ausgeschiittelt und der Eindampfruckstand dcstilliert. Sdp. 150 bis 
160"/0.05 Torr. 

C,,H,,N,O, (342,5) Ber. C 73,75 H 8,82 N 8,180/, Gcf. C 74,07 H 9,15 N 8.16% 

9,9-Dimethyl-70-(3-divnethylami~zo-pro~yl)-3-methoxy-acridan (A"). X wird in dcr vierfachen 
Menge 78-proz. Schwefelsaure gelost und I/, Std. auf 60" erhitzt. 1)ann wird das gebildete X I  mit 
verdunntcr Natronlauge in Freiheit gesetzt, ansgeathert und dcr Athcr cingedampft. Die Losung 
des Ruckstandes in Essigester liefert mit alkoholischcr HCl das HCI-Salz von X I  vom Smp. 196 
bis 197". 

C,11-12,N,0.HC1 (360,9) Ber. C69,88 H 8,110/, Gef. C69.00 H 8,20% 
Gef.7) ,, 69,54 ,, S,Ol% 

9,9-Dimethyl-?O-(3-dimethylamino-propyl)-3-hydroxy-acvidan ( X I I ) .  XI wird mit 87-proz. 
Schwefclsaure 1 Std. auf 7.5" erhitzt, die saure Losung bis pH 4 mit konz. Natronlauge, dann mit 
iibcrschiissigem Kaliumcarbonat versetzt und das Produkt in Ather iibcrfuhrt. Die uber I<,CO, 
getroclcnctc atherischc Losung dampft man a b  und kristallisiert den Ruckstand aus Alkohol um 
Smp. 142-143". 

C,,H,,N,O (3105) Rcr. C 77,41 H 8,43 N 9,02y0 Gef. C 77,11 H 8,65 N 9,08% 
9, S)-~irneth~~Z-3-hydroxy-acridan (?'If). 5 g destilliertcs Diphenylamin Vd (Rohprodukt) licfcrt 

nach Rchandeln mit 89-proz. Schmefelsaure (1 Std. 75") VIf. Die saure Losung wird wic bci VIc 
aufgearbeitct. Ausbeute: 1 ,8  g vom Smp. 136-137" (Benzol-Petrolather 4:  1). 

C,,H,,r\'O (225 ,3 )  Bcr. C 80,02 H 6,71 N 6,2% Gcf. C 79,87 H 6,70 N 6,11% 

9, S-Dimethyl-3-methox3i-acridaik ( V I  d). In  eine Losung von Methylmaguesiumjodid (aus 16 g 
Magnesiumspanen, 94 g Methyljodid und 200 ml abs. Ather) tropft man unter Ruhren 33 g des 
Methoxyphenyl-anthranilsaureesters IVf mit etwas Ather verdiinnt, gibt noch 300 ml Tetrahydro- 
furan zu und kocht unter tcilweisem Abdcstillieren des Athers 24 Std. unter Ruckfluss. Das Ge- 

7) Friiher von M. HARING aus  Vf clurch Cyclisierung mit Bortrifluorid-Athylathcrat iiber VI d 
gewonnenes Praparat vom Smp. 194-195". Aus der Mutterlauge dieser Darstellung wurden 
zwei weitere Produkte gleicher analyt. Zusammensetzung vom Smp. 178,s-179,5" und 170 bis 
171" isoliert. nas Mengenverhaltnis der 3 Praparate betrug 9,5 :4,9:  3,l  g. Es cntsteht bei dieser 
Herstellungsmcthode von X I  als Nebenprodukt offenbar auch das 1-Methoxy-Isomcrc. 
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misch wird unter Eiskuhlung mit 300 ml 25-proz. wassrigem NH,C1 zersetzt. Von den beiden cnt- 
stehenden Schichten trocknet man die obere uber K,CO,, befreit sie durch hbdampfeu vom Lo- 
sungsmittel und dcstilliert den oligen Ruckstand im Kugclrohr : 24,3 g voni Sdp. 160-170"/0,02 
Torr. 
XIII :  C,,H,,NO (239,3) Rcr. C80,34 H7,16 N5,860/: Gef. C79,98 117,74 N5,58y0 
XV: C1,H,,NO (255,4) ,, ,, 80,Ol ,, 8,29 ,, 5,48o/b 
Vf: C1,H1,NO, (257,3) ,, ,, 74,67 ,, 7,46 ,, 5,447h 

Die Analyse spricht cbcnso wic die Diinnschichtchromatographie fur die Uneinheitlichkeit des 
Praparates. Dic Anwcscnhcit eines betrachtlichcn Antcils von Vf (Wasseranlagerungsprodukt von 
XIII)  ist auf Grunci des niedrigen C-Gehaltes von Vf auszuschlicsscn. Offcnbar liegt cin Gcmisch 
von XIII  und XV vors). 

Die Losung von 23,4 g dieses Gemisches in 130 1111 Essigsiiurr wird nach Zusatz von 16 g Bor- 
trifluoridatherat 20 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Dann cngt man im Vakuum cin, lost den 
Ruckstand in Athcr und schiittelt mit 1~ Natriunicarbonat aus. Nach Trocknen der Atherlosung 
mit Kaliumcarbonat wird eingedampft und der Ruckstand auf cincr Alox-11-Saule mit Benzol als 
Elutionsmittel chromatographiert. Das Hauptprodukt VI d crhalt nian aus dcr ersten durchlau- 
fenden Fraktion. Es kristallisiert nach Verdampfen des.Losungsmittels und Anreiben mit Ligroin. 
Smp. 123-124" (Benzol-Petrolather). Ausbeute 13 g. 

C,,H,,NO (239,3) Bcr. C 80,34 H 7,16 N 5,86'); Gef. C 80,19 H 7,28 N 5,79% 
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UNION CARBIDE CORPORATION, CHE?.TICALS A N D  I'LASTICS, 

Summavy. 2-Uimethylaminoethanol reacts with 1,2-cpoxyoctane presumably via a hydrogen- 
bonded complex to form a quatcrnary ammonium compound which exhibits a fair stability a t  
lower temperatures. At higher temperatures the quaternary structure decomposes with the resul- 
ting formation of a wide variety of products. Most of the products have been identified and a reason- 
able mechanistic picturc for their formation is presented. The main products of the reaction arc 
1- (,?-diniethylaminoethoxy) -2-octanol (111 a) and l-di1i1eth~lamino-2-octanol (IV), the latter being 
formed according to several pathways concurrently with cthylcne oxide, 2-iiiethyl-4-hexyl-l,3-di- 


