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Versuche zur Darste l lung von  Acridonder ivaten  
V o n  

Richard Weif~ 

A u s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  21. J u n i  1928) 

Die nachfolgend beschriebenen Verbindungen sollten als 
Ausgangsmaterial zur ]-Ierstellung yon Coeramidonin- und 
Tr iphenylaminder iva ten  dienen, die wir  nach weiteren Reak- 
t ionsstufen in die heterozyklischen Analoga des yon W e il t  
und K o r c z y n 1 dargestell ten Tr imethy len- t r iphenylmethan-  
t r iketons umzuwandeln beabsichtigten. Dieses Ziel konnten 
wir nicht erreichen, doch werden wir unsere Bemfihungen fort- 
setzen. Die hier berichteten Ergebnisse verSffentl ichen wit, da 
sie den Fachkollegen fiir andere Zwecke dienlich sein kSnnen. 

Bei einer  Reaktionsfolge gingen wir  yore 3-Nitro-4-methyl- 
diphenylketon (I) aus, das wir aus m-Nitro-p-toluyls~iurechlorid 
und Benzol nach F r i e d e l - C r a f t s  erhielten. Es wurde in 
farblosen Kris ta l len vom Schmelzpunkt  130--132" gewonnen. 
Wohl ist in der L i t e ra tu r  ein Ni t ro to ly lphenylke ton  beschrieben, 
das M i l n e ,  P l a s e u d o  und Z i n c k e  2 durch Behandlung 
yon Toly lphenylmethan  mit  Salpeters~iure erhielten, in dem 
jedoch tiber die Stellung der Ni t rogruppe  nichts bekannt  ist. 
Es  erwies sich, dab es mit dem yon uns erhal tenen nicht iden- 
tisch ist. Durch Reduktion mittels Zinnchlor~irs gelang es uns, 
das Nitroketon zum Amin zu reduzieren (II). Durch Umkris ta l -  
lisieren aus Schwefelkohlenstoff wurde es in hellgelben Kri -  
stallen vom Schmelzpunkt  108--1100 isoliert. Das Ami'noketon, 
mit  o-Chlorbenzoes~ure naeh U l l m a  n n  zur Reakt ion ge- 
bracht,  l ieferte ein Produkt  yon sehr grol~er KristMlisations- 
f~higkeit  (III). Die Analyse ergab, dab die Verbindung mit  
�89 Mol Wasser  k r i s t a l l i s i e r t e .  Sic schmolz, aus Eisessig umge- 
15st, bei ~90--192% Zur weiteren Charakter is ierung der Saure 
stellten wir  aueh ihren Methylester  dar. Dieser sehmolz, ge- 
re inigt  aus ~Iethylalkohol,  zWischen 95--100 ~ Auch diese Ver- 
b indung enth~ilt Kristalhvasser.  

Alle Versuche, die Ketons~ure durch Wasserabspal tung 
in ein Acr idonder ivat  fiberzufiihren, mi~langen. 

Zur Erp robung  eines zwei tenWeges lieiten wir  auf o-Chlor- 
benzoes~ure m-Amino-p-toluyls~urechlorhydrat  in Gegenwart  

1 M o n a t s h .  f. Ch.  45, 207. 
B. 5, 685; B. 7, 983. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  50 8 
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yon Kupfe r  einwirken und erhiel ten die 2-Methyl-diphenylamin- 
5,2'-dicarbonsiiure (IV), die, aus Eisessig umkristal l is ier t ,  bei 
2570 unter  Zersetzung schmolz. Aber auch in diesem Falle er- 
wies sich der RingschluB zur Acridoncarbons~ure als undurch- 
fiihrbar.  

Unsere Versuche, zu den vorerwithnten Der iva ten  des 
Tr iphenylamins  zu gelangen, gingen yon der o-Tolylanthranil-  
und der Phenylanthrani l s i iure  aus. Nach der U 11 m a n n schen 
Methode konnten sie mit  o - Jod toho l  zur Reaktion gebracht  
werden, wobei die Di-o-tolylanthranilsgure (V) vmn Sckmelzpunkt 
206--2090 und die Phenyl-o-tolylanthranils~ure (VII) vom Schmelz- 
punkt  166--1680 entstanden. Die Methylgruppen  dieser Ver- 
bindungen konnten in keiner We~se zu Carboxylen oxydier t  
werden. Durch Erwiirmen mit  konzentr ier ter  Schwefels~iure 
t ra t  bei beiden Sauren unter  Wasserabspal tung Ringsehlu[~ 
ein. Aus der ersteren resul t ier te  das N-o-Tolyl-4-methylacridon 
(VI) yore Schmelzpunkt 197--]99~ aus der letzteren erhielten wit  
auf diesem Wege eine kristall isierte Verbindung,  die bei 180 
his ]950 schmolz. Der unscharfe  Schmelzpunkt  laBt darauf  
schlieBen, dab ein Gemenge der beiden m5glichen Isomeren, 
des N-o-Toly]acridons (VIII  b) und des N-Phenyl-4-methyl- 
acridons (VIII  a), vorliegt. 

Unsere vielfachen Bemfihungen, in diesen Verbindungen 
durch die verschiedensten Oxydationsmit tel  weitere Ring- 
schlfisse zu bewirken, ff ihrten nieht zu definierten KSrpern.  
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V e r s u c h s t e i l .  

(Mitbearbeitet yon Ludwig K a t z.) 

p - M e t h y l - m - n i t r o d i p h e n y l k e t o n  (]). 

Eine LSsung" yon 6 g m-Nitro-p-toluyls~urechlorid und 
etwas mehr a]s der berechneten Menge Benzol in 30 cm ~ Sehwefel- 
kohlenstoff wurde mit  6g Aluminiumchlorid 2--3 Stunden am 
Wasserbad unter Riickflug gekocht. Nach dem darauffolgenden 
Abdestillieren des fiberschfissigen Sehwefelkohlenstoffs und 
Benzols schied sich beim Zersetzen mit  Wasser und konzen- 
t r ier ter  Salzs~iure das Keton kristall inisch ab. Die Reinigung 
der Verbindung erfolgte durch Waschen mit  verdiinnter Salz- 
s~iure und, naeh dem Trocknen, durch Kristal l isat ion aus Alko- 
hol. Schmelzpunkt 130--132 ~ Ausbeute: 90% der Theorie. 

0'1690 g Substaaz gaben 0"4272 g C02 und 0"0707 g HA). 
Ber. fiir C14HllO~N: 69'70~ C, 4:'56~ H. 
Gef.: 68" 94~ C, 4 68~/ H. 

p - M e t h y l - m - a m i n o d i p h e n y l k e t o n  (II). 

6g des Nitroketons wurden in eine siedend heige LSsung 
yon 20'g Zinnchloriir in 20--30 cm 3 konzentrierter  Salzs~iure vor- 
sichtig partienweise eingetragen. Zur LSsung des ersten An- 
teiles ist langeres Erhitzen erforderlieh, die weiteren Teile je- 
doch 15sen sich sehnell ohne jedes weitere Erw~rmen unter  hef- 
t iger Reaktion. Beim Erkal ten kristallisierte die Zinndoppel- 
verbindung aus, die naeh dem Abfiltl"ieren fiber Glaswolle mit  
viel konzentriertem Kaliumhydro.xyd zersetzt und in Xther  

8* 
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a u f g e n o m m e n  wurde .  N a c h  dem T r o c k n e n  u n d  Abdes t i l l i e r en  
des L S s u n g s m i t t e l s  bl ieb das A m i n  k r i s t a l l i s i e r t  zuriick.  Die  
V e r b i n d u n g  schmolz,  aus  Schwefe lkoh lens to f f  oder  wen ig  A1- 
koho l  umgelSs t ,  bei  108--110 ~ Sie w a r  le ieht  15slich in Xther ,  
Benzol  und  Ch lo ro fo rm.  Aus beu t e  4g .  

0'1620 g Substanz gabon 0"4738 g C0~ und 0 0948 g H~0. 
Ber. ftir C~4H~30N: 79"62% C, 6"16~ H. 
Gef.: 79"77~ C, 6"55~ H. 

2 - T o l y l -  [ 5 ' - b e n z o y l ]  a n t h r  a n i l s ~ u r  e ( I l I ) .  

E ine  LSsung  yon  ~ q u i m o l e k u l a r e n  M e n g e n  p -Methy l -m-  
a m i n o d i p h e n y l k e t o n  u n d  o-Chlorbenzoesi iure  in t I e x a l i n  l iegen 
wi r  m i t  e inem 50%igen t3bersehul3 yon  P o t t a s c h e  un t e r  Zusa tz  
yon  e twas  K u p f e r b r o n z e  6--8 S t u n d e n  koehen  und  en t f e rn t en  
h i e r au f  das L S s u n g s m i t t e l  du rch  W a s s e r d a m p f .  Da  die Urn- 
se tzung  n ieh t  v o l l s t a n d i g  ver l ief ,  nmi3te der  Des t i l l a t ionsr i ick-  
s t and  zur  E n t f e r n u n g  der  n ieh t  in R e a k t i o n  g e t r e t e n e u  Aus-  
g a n g s m a t e r i a l i e n  m i t  viel  he i l tem W a s s e r  und  h i e r a u f  m i t  
s t a r k  v e r d i i n n t e r  Sa lzs~ure  gekoch t  u n d  heiB f i l t r ie r t  werden .  
Aus  E i sess ig  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  schmolz  die V e r b i n d u n g  bei 190 
bis 192 ~ Die  Z u g a b e  yon  grSl~eren M e n g e n  t I e x a l i n  ist  zur  Er -  
z ie lung eines r e inen  E n d p r o d u k t e s  v o r t e i l h a f t .  Die  A n a l y s e  
e rgab ,  dab die S~ure  m i t  �89 Mol W a s s e r  k r i s t a l l i s i e r t e .  

1. 0"1608 g Substanz gaben 0"~393 g C0~ und 0"0763 g H~t) 
2. 0"1622 g , ,, 0'4387 g C0~ und 0'0788 g H~O. 

Ber. ftir C2~H~703N~-~/~ H20: 7~'09~ C, 5'33o~ H. 
Gef. ad 1: 74'51~ C. 5"31~ It. 
, , 2: 73"76~ C, 5'44~ H. 

2 - T o l y l -  [ 5 ' - b e n z o y l ]  a n t h r a n i l s f i u r  e m e t  h y l -  
e s t e r .  

I n  eine A u f s e h l ~ m m u n g  yon  2 .5g  2-Tolyl-[5~-benzoyl]  - 
a n t h r a n i l s ~ u r e  in 50 c m  3 abso lu ten  M e t h y l a l k o h o l s  wurde  i n ' d e r  
K ~ l t e  bis zur  Sf i t t igung,  h ie rauf ,  zur  V o l l e n d u n g  der  Reakt iou ,  
noeh  z i rka  2 S t u n d e n  in der  H i t ze  t roekenes  Salzs;,turegas ein- 
gelei tet .  D u r e h  A b d a m p f e n  im V a k u u m  bei 300 e n t f e r n t e n  wi r  
den Me thy la lkoho l .  De r  R i i e k s t a n d  wurde  g e t r o e k n e t  und  aus  
M e t h y l a l k o h o l  umkr i s t a l l i s i e r t .  S e h m e l z p u n k t  95--100 ~ 

4792 ,rag Substanz gabon 12"737 ,rag C02 und 2'497 ~g It20 
4"674 m y  ,, , 0"173 cm 3 N bei 200 und 739 ram. 

Ber. filr C2:H~90~N-~-H~): 72'69~ C, 5 8 3 r  H, 3'86o~ N. 
Gel.: 72 49~ C, 5 '83~ H, 4"19% N. 

Die A n a l y s e  erwies ,  dal3 der  E s t e r  m i t  e inem Mol W a s s e r  
k r i s t a l l i s i e r t e .  
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2 - M e t h y l - d i p h e n y l a m i n -  5, 2 ' ~ d i c a r b o n -  
s i i u r  e (IV). 

3g  m-Amino-p - to luy l s~urech lo rhydra t  w u r d e n  in der iib- 
l ichen Weise  mi t  den ~qu imoleku la ren  Mengen  o-Chlorbenzoe- 
sSure und Ka l iumkarbona t  un te r  Hinzuff igen yon  etwas K u p fe r ,  
in Amylalkohol  ~elSst, dureh  vierstfindiges Erh i tzen  zur 
Rea k t i on  gebrach t .  D i e  wei tere  V e r a r b e i t u n g  des Gemenges  er- 
fo lgte  in der  sehon in den f r i ihe ren  F~l len  beschr iebenen  Art .  
Die Dicarbons~ure  ist  in den meis ten  LSsungsmi t t e ln  schwer  
15slieh. A m  vor t e i lha f t e s t en  erwies  es sich, sie aus Eisess ig  
umzukr i s ta l l i s i e ren .  Schme lzpunk t  257 o u n t e r  Zerse tzung.  

0"1644 g Substanz ~o'aben 0'3958 g CO~ und 0'0761 g H20. 
Ber, flit Ct~HIaQN: 66"42~ C, 4'809 H. 
Gcf.: 65'669 C, 518~4 It. 

D i - o - t  o l y l a n  t h r a n i l s i ~ u r e  (V). 

(Mitbearbeitet  yon Wal te r  H a n  d 1 und Jakob  L. M e 1 z e r.) 

Zu e inem Gemenge  yon  7 g o-Jodto luol  u n d  4"7 g o-Tolyl-  
an th ran i l s~ure ,  in 15 cm 3 Ni t robenzol  gelSst, w u r d e n  3 g w a s s e r  
f re ies  K a l i u m k a r b o n a t  uud  0"02g N a t u r k u p f e r  h inzugef i ig t ,  
5 S tunden  am Riickflul~kiihler gekoeht  un d  h i e r a u f  das Ni t ro-  
benzol  und  u n v e r ~ n d e r t e s  o-Jodto luol  mi t  W a s s e r d a m p f  fiber- 
ge t r ieben .  Der  Des t i l l a t ionsr f ieks tand  wurde  f i l t r ie r t  u n d  
h ie rau f  die Di -o - to ly lan th ran i l s~ure  mi t  Salzs~ure  gef~llt .  
N ae h  dem Absaugen  wurde  die Subs tanz  im W a s s e r d a m p f -  
t r o c k e n s e h r a n k  erhi tz t ,  yore  abgesch iedenen  W asse r  g e t r e n n t  
und  im V a k u u m  getroeknet .  Zur  T r e l m u n g  n, on a n h a f t e n d e n  
K u p f e r v e r u n r e i n i g u n g e n  mul~te die S~ure in ~ t h e r  gelSst 
werden  und  konn te  dann  naeh  dem Abdes t i l l i e ren  des -~.thers 
aus Alkoho[  umkr i s t a l l i s i e r t  werden .  Ausbeute  3"8 g. N ach  
m e h r m a l i g e m  UmlSsen aus Alkohol  schmolz die S~ure  zwischel~ 
206--209% 

01892 g Substanz gaben 0'1038 g H.O und 0"5528 g C0v 
Ber. ftir C~IHj~0~N: 79'46.% C, 6'04~ H. 
Gel.: ~9'69~ C, 6'14~ H. 

N - o - T o l y l - 4 - m e t h y l a c r i d o n  (VI). 

10g Di -o - to ly l an th ran i l sau re  w u r d e n  mi t  50 c m  3 konzen-  
t r i e r t e r  Schwefe ls~ure  6 S tunden  am Wasse rb ad e  erhi tz t ,  wo- 
bei Griinfiirbung" e in t ra t .  Nach  dem E r k a l t e n  w u r d e  die LSsung  
in viel  W a s s e r  gegossen, wobei sich ein Niede r sch lag  abschied.  
Aus Alkohol umkristal l is ier t ,  ergab er 6"1g eines gelblich- 
gr i inen,  k r i s t a l l i s i e r t en  KSrpers ,  der  bei  197--1990 schlnolz. Die 
alkoholische LSsung fluoreszierte blau. 
01851 g Substanz gaben 0'5738 g CO~ mid 0"0968 g H20. 

Bet. ftir C21H17()N: 8t'1696 C, 5"73~ H. 
GeL: 84"55~ C, 5'85~ H. 



114 n. w e i ~  

P h e n y l - o - t o l y l a n t h r a n i l s ~ u r e  (VII) .  

E ine  ~[ ischung yon  4"7 g P h e n y l a n t h r a n i l s ~ u r e ,  7 g o-Jod- 
toluol, 0"2 g N a t u r k u p f e r ,  15 c m  3 Nit robenzol  und  der ent- 
sp rechenden  Menge  wasser f re ien  K a l i u m k a r b o n a t s  wurde  in der 
oben beschr iebenen Weise  zur  Reak t ion  gebracht .  Die so er- 
ha l tene  Phenyl - to ly l -an thran i l s~ iure  schmolz, aus Eisess ig  um- 
kr is ta l l i s ier t ,  bei 166--168 ~ Ausbeu te :  86% der Theorie.  

0 1814 g Substanz gaben 0'5243 g C02 und 0"0889 g H~0. 
Ber. ffir C,.,otI~70~N: 79"18% C, 5'65~ H. 
Gel.: 78" 83~ C, 5' 61~ H. 

N - o - T o l y l a c r i d o n  u n d  N - P h e n y l - 4 - m e t h y l -  
a c r i d o n ( V I I I  a und  V I I I  b). 

4"5 g Phenyl -o- to ly lan thrani l s~ iure  wurden  wie die Di-o- 
to lylanthrani ls~iure  mi t  konzen t r i e r t e r  Schwefels~iure behandelt .  
Das R e a k t i o n s p r o d u k t  gab, aus Alkohol  umgel6st ,  Kr i s t a l l e  vom 
Schme lzpunk t  180--195~ die a lkohol ische L5sung  dieser Ver-  
b indungen  fluoreszierte ebenfal ls  blau. Ausbeute-  92% der 
Theorie. 

0'1780 g Substanz gaben 0'5471 g CO. und 0'0873 g H20 
0"2016 g ,, , 8"65 c,m 3 ~ bei 750 mm und 21 ~ 

Ber. ftir C20N1~05~: 84"18~ C, 5'30~ H, 4"91~ N. 
Gel.: 83'83~/ C, 5"52~ H, 4'92~ N. 


