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Versuche zur Darstellung von Acridonderivaten
Von
Richard Weif§

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928)

Die nachfolgend beschriebenen Verbindungen sollten als
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Coeramidonin- und
Triphenylaminderivaten dienen, die wir nach weiteren Reak-
tionsstufen in die heterozyklischen Analoga des von Weif
und Korezyn?® dargestellten Trimethylen-triphenylmethan-
triketons umzuwandeln beabsichtigten. Dieses Ziel konnten
wir nicht erreichen, doch werden wir unsere Bemiihungen fort-
setzen. Die hier berichteten Ergebnisse veridffentlichen wir, da
sie den Fachkollegen fiir andere Zwecke dienlich sein kénnen.

Bei einer Reaktionsfolge gingen wir vom 3-Nitro-4-methyl-
diphenylketon (I) aus, das wir aus m-Nitro-p-toluylsiurechlorid
und Benzol nach Friedel-Crafts erhielten. Es wurde in
farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 130—132° gewonnen,
Wohl ist in der Literatur ein Nitrotolylphenylketon beschrieben,
das Milne, Plasceudo und Zincke?® durch Behandlung
von Tolylphenylmethan mit Salpetersiure erhielten, in dem
jedoch iiber die Stellung der Nitrogruppe nichts bekannt ist.
Es erwies sich, da§ es mit dem von uns erhaltenen nicht iden-
tisch ist. Durch Reduktion mittels Zinnehloriirs gelang es uns,
das Nitroketon zum Amin zu reduzieren (II). Durch Umkristal-
lisieren aus Schwefelkohlenstoff wurde es in hellgelben Kri-
stallen vom Schmelzpunkt 108—110° isoliert. Das Aminoketon,
mit o-Chlorbenzoesiure nach Ullmann zur Reaktion ge-
bracht, lieferte ein Produkt von sehr groBler Kristallisations-
fihigkeit (III). Die Analyse ergab, daB die Verbindung mit
% Mol Wasser kristallisierte. .Sie schmolz, ans Eisessig umge-
16st, bei 190—192°, Zur weiteren Charakterisierung der Siure
stellten wir auch ihren Methylester dar. Dieser schmolz, ge-
reinigt aus Methylalkohol, zwischen 95-—100°. Awuch diese Ver-
bindung enthilt Kristallwasser,

Alle Versuche, die Ketonsiure durch Wasserabspaltung
in ein Acridonderivat iiberzufiihren, mifllangen.

Zur Erprobung eines zweiten Weges lieBen wir auf o-Chlor-
benzoesiure m-Amino-p-toluylsiurechlorhydrat in Gegenwart

1 Monatsh. £. Ch. 45, 207.
2 B. 5, 683; B. 7, 983.
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von Kupfer einwirken und erhielten die 2-Methyl-diphenylamin-
5, 2-dicarbonsiure (IV), die, aus Eisessig umkristallisiert, bei
957° unter Zersetzung schmolz. Aber auch in diesem Falle er-
wies sich der RingschluB zur Acridoncarbonsiure als undurch-
fithrbar.

Unsere Versuche, zu den vorerwidhnten Derivaten des
Triphenylamins zu gelangen, gingen von der o-Tolylanthranil-
und der Phenylanthranilsiure aus. Nach der Ullman nschen
Methode konnten sie mit o-Jodtoluol zur Reaktion gebracht
werden, wobei die Di-o-tolylanthranilsiure (V) vom Schmelzpunkt
206—209° und die Phenyl-o-tolylanthranilsiure (VII) vom Schmelz-
punkt 166—168° entstanden. Die Methylgruppen dieser Ver-
bindungen konnten in keiner Weise zu Carboxylen oxydiert
werden. Durch Erwidrmen mit konzentrierter Schwefelsiure
trat bei beiden Siduren unter Wasserabspaltung RingschluB
ein. Aus der ersteren resultierte das N-o-Tolyl-4-methylacridon
(VI) vom Schmelzpunkt 197-—199%; aus der letzteren erhielten wir
auf diesem Wege eine kristallisierte Verbindung, die bei 180
bis 195° schmolz. Der unscharfe Schmelzpunkt liBt darauf
schlieBen, dall ein Gemenge der beiden mdoglichen Isomeren,
des N-o-Tolylacridons (VIII'Lh) und des N-Phenyl-4-methyl-
acridons (VIII a), vorliegt.

Unsere vielfachen Bemiihungen, in diesen Verbindungen
durch die verschiedensten Oxydationsmittel weitere Ring-
schliisse zu bewirken, fithrten nicht zu definierten Korpern.
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Versuchsteil.
(Mitbearbeitet von Ludwig Katz)
p-Methyl-m-nitrodiphenylketon (I).

Eine Lédsung:von 6 ¢ m-Nitro-p-toluylsiiurechlorid und
etwas mehyr als der berechneten Menge Benzol in 30 cm?® Schwefel-
kohlenstoff wurde mit 6 ¢ Aluminiumechlorid 2—3 Stunden am
Wasserbad unter Riickflufl gekocht. Nach dem darauffolgenden
Abdestillieren des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs und
Benzols schied sich beim Zersetzen mit Wasser und konzen-
trierter Salzsdure das Keton kristallinisch ab. Die Reinigung
der Verbindung erfolgte durch Waschen mit verdiinnter Salz-
sdure und, nach dem Trocknen, durch Kristallisation aus Alko-
hol. Schmelzpunkt 130-—132°. Ausbeute: 90% der Theorie.

01690 ¢ Substanz gaben 0-4272 ¢ CO, und 0-0707 ¢ H,O.
Ber. fir C,H,,0,N: 69'70¢ C, 4569 H.
Gef.: 68949 C, 4 684 H.

p-Methyl-m-aminodiphenylketon (II).

6 ¢y des Nitroketons wurden in eine siedend heiBe Liosung
von 20 ¢ Zinnchloriir in 20—30 ¢m® konzentrierter Salzsdure vor-
sichtig partienweise eingetragen. Zur Losung des ersten An-
teiles ist lingeres Erhitzen erforderlich, die weiteren Teile je-
doch 16sen sich schnell ohne jedes weitere Erwidrmen unter hef-
tiger Reaktion. Beim Erkalten kristallisierte die Zinndoppel-
verbindung aus, die nach dem Abfiltrieren iiber Glaswolle mit
viel konzentriertem Kaliumhydroxyd zersetzt und in Ather

8%
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aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen und Abdestillieren
des Losungsmittels blieb das Amin kristallisiert zuriick. Die
Verbindung schmolz, aus Schwefelkohlenstoff oder wenig Al-
kohol umgelost, bei 108—110°. Sie war leicht loslich in Ather,
Benzol und Chloroform. Ausbeute 4 ¢.

0°1620 g Substanz gaben 0°4738 ¢ CO, und 0 0948 ¢ H,0.

Ber. fir C,,JI,ON: 79'624 C, 6°164% H.
Get. 7977% C, 6°554 H.

2-Tolyl-[5-benzoyllJanthranilsdure (II1I).

Eine Losung von #dquimolekularen Mengen p-Methyl-m-
aminodiphenylketon und o-Chlorbenzoesiure in Hexalin lieBen
wir mit einem 50%igen UberschuBl von Pottasche unter Zusatz
von etwas Kupferbronze 6—8 Stunden kochen und entfernten
hierauf das Losungsmittel durch Wasserdampf. Da die Um-
setzung nicht vollstiindig verlief, mufite der Destillationsriick-
stand zur Entfernung der nicht in Reaktion getretenen Aus-
gangsmaterialien mit viel heiBem Wasser und hierauf mit
stark verdiinnter Salzsiure gekocht und heifl filtriert werden.
Aus FKisessig umkristallisiert, schmolz die Verbindung bei 190
bis 192°. Die Zugabe von groBeren Mengen Hexalin ist zur Er-
zielung eines reinen KEndproduktes vorteilhaft. Die Analyse
ergab, daB die Sdure mit % Mol Wasser kristallisierte.

1. 0-1608 ¢ Substanz gaben 0°4393 ¢ CO, und 0°0763 ¢ H,O
2. 01622 ¢ » » 04387 g CO, und 0-0788 ¢ H,0,
Ber. fur C,,H,,0,N -+ 1/, H,0: 74-09% C, 5°339 H.
Gef. ad 1: 74514 C.531% H.
o s 20 73-769% C, 5449 H.

2-Tolyl-[5-benzoyllanthranilsduremethyl-
ester.

In eine Aufschlimmung von 25¢ 2-Tolyl-[5-benzoyl]-
anthranilsdure in 50 cm® absoluten Methylalkohols wurde in‘der
Kilte bis zur Siattigung, hierauf, zur Vollendung der Reaktion,
noch zirka 2 Stunden in der Hitze trockenes Salzsiuregas ein-
geleitet. Durch Abdampfen im Vakuum bei 30° entfernten wir
den Methylalkohol. Der Riickstand wurde getrocknet und aus
Methylalkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 95—100°.

4792 mg Substanz gaben 12°737 mg CO, und 2°497 mg H,0

4674 my ” " 0173 em3 N bei 20° und 739 wmm.
Ber. fur C,,H ,O;N - H,00: 72:69% €, 5-83% H, 3:86% N.
Gef.: 72499 C, 5°834 H, 4°19% N.

Die Analyse erwies, daf3 der Ester mit einem Mol Wasser
kristallisierte.
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2-Methyl-diphenylamin-5, 2°-dicarbon-
saure (IV).

3 ¢ m-Amino-p-toluylsiurechlorhydrat wurden in der iib-
lichen Weise mit den dquimolekularen Mengen o-Chlorbenzoe-
siure und Kaliumkarbonat unter Hinzufiigen von etwas Kupfer,
in Amylalkochol gelost, durch vierstiindiges Erhitzen zur
Reaktion gebracht. Die weitere Verarbeitung des Gemenges er-
folgte in der schon in den friiheren Fillen beschriebenen Art.
Die Dicarbonsiaure ist in den meisten Losungsmitteln schwer
16slich. Am vorteilhaftesten erwies es sich, sie aus KEisessig
umzukristallisieren. Schmelzpunkt 257° unter Zersetzung,

0'1644 ¢ Substanz gaben 0-3958 g CO, und 0°0761 ¢ H,O0.

Ber. fur O, H,,0,N: 66°424 C, 4'80% H.
Got.: 65-66% C, 5184 H.

Di-o-tolylanthranilsaare (V).
(Mitbearbeitet von Walter Handl und Jakob L. Melzer.)

Zu einem Gemenge von 7 ¢ o-Jodtoluol und 47 ¢ o-Tolyl-
anthranilsiure, in 15 ¢m® Nitrobenzol gelost, wurden 3 ¢ wasser:
freies Kaliumkarbonat und 002 ¢ Naturkupfer hinzugefiigt,
5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht und hierauf das Nitro-
benzol und unveridndertes o-Jodtoluol mit Wasserdampf iiber-
getrieben. Der Destillationsriickstand wurde filtriert und
hierauf die Di-o-tolylanthranilsdure mit Salzsdure gefdllt.
Nach dem Absaugen wurde die Substanz im Wasserdampi-
trockenschrank erhitzf, vom abgeschiedenen Wasser getrennt
und im Vakuum getrocknet. Zur Trennung von anhaftenden
Kupferverunreinigungen muBte die Siure in Ather gelost
werden und konnte dann nach dem Abdestillieren des Athers
aus Alkohol umkristallisiert werden. Awusbeute 38 ¢. Nach
mehrmaligem Umlosen ans Alkohol schmolz die Saure zwischen
206—209",

0-1892 ¢ Substanz gaben 0°1038 g H,0 und 0°5528 ¢ CO,.

Ber. fiir (,,H,,0,N: 7946 C, 6-04% H.

Gef.: 79°69% C, 6:144 H.

N-o-Tolyl-4-methylacridon (VI).

10 ¢ Di-o-tolylanthranilsiure wurden mit 50 cm® konzen-
trierter Schwefelsiure 6 Stunden am Wasserbade erhitzf, wo-
bei Griinfarbung eintrat. Nach dem Erkalten wurde die Tésung
in viel Wasser gegossen, wobei sich ein Niederschlag abschied.
Aus Alkohol umkristallisiert, ergab er 61¢ eines gelblich-
griinen, kristallisierten Korpers, der bei 197—199° schmolz. Die
alkoholische Lisung fluoreszierte blau.

01851 g Substanz gaben 0-5738 ¢ CO, und 0-0968 ¢ H,0.

Ber. fir C,,H,.ON: 84164 C, 5-73% H.

Gef.: 84-554 €, 5°854 H.
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Phenyl-o-tolylanthranilsdure (VII).

Eine Mischung von 47 g Phenylanthranilsiure, 7¢ o-Jod-
toluol, 02 ¢ Naturkupfer, 15 ¢m® Nitrobenzol und der ent-
sprechenden Menge wasserfreien Kaliumkarbonats wurde in der
oben beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht. Die so er-
haltene Phenyl-tolyl-anthranilsiure schmolz, aus Eisessig um-
kristallisiert, bei 166—168°. Ausbeute: 86% der Theorie.

0 1814 g Substanz gaben 0°5243 g CO, und 00889 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,N: 79°184 C, 5'65% H.
Gef.: 78'839 C, 5'61% H.

N-o-Tolylacridon und N-Phenyl-4-methyl-
acridon (VIII a und VIII D).

4:5 ¢ Phenyl-o-tolylanthranilsiure wurden wie die Di-o-
tolylanthranilsiure mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt.
Das Reaktionsprodukt gab, aus Alkohol umgelost, Kristalle vom
Schmelzpunkt 180—195°; die alkoholische Losung dieser Ver-
bindungen fluoreszierte ebenfalls blau. Ausbeute: 92% der
Theorie.

0-1780 ¢ Substanz gaben 0°5471 ¢ CO, und 0°0873 ¢ H,0
0-2016 ¢ » » 865 ¢m® N bei 750 mm und 210,
Ber. fiir Cy,N,,ON: 84°184 C, 5°309% H, 4'914 N.
Gef,: 83:834% C, 5-52% H, 4924 N.



