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W~hrend fiber das Verhalten des Anilins gegenfiber Aldehyden und 
Ketonen reich]ich Versuchsrnaterial vorliegt und auch fiber entsprechende 
Versuche am c~-Arninopyridin einiges bekannt ist, sind die Amine des 
Acridins in dieser Riehtung bisher nieht untersucht worden. Irn folgen- 
den soll nun yon dem Verhalten zweier Acridinarnine die Rede sein, n/irn- 
lich dem 3,6-Diamino-aeridin und dern 2-_~th0xy-6, 9-diarnino-acridin. Das 
letztere ist in Form seines rnflchsauren Salzes unter dern Namen Rivanol 
bekannt. Das 3,6-Diamino-acridin soll im folgenden rnit I und das 
2-_~thoxy-6,9-diarnino-acridin als I I  bezeichnet werden. 

In der ersten Versuchsreihe wurde das Verhalten yon I gegenfiber den 
aliphatischen Aldehyden Acetaldehyd, Propionaldehyd, 0nanthol  un4 
Chloral untersucht .  In keinem Fall war Reaktion eingetreten. Auch 

al iphatische Ketone waren rnit I nicht in Reaktion zu bringen; ebenso- 
wenig reagierte das Aeetophenon weder in freier Form noeh in der seines 
Acetals. VSllig anders benahrnen sich arornatische Aldehyde. 

Benzaldehyd setzt sieh mit I quantitativ urn, und zwar so, dal] auch 
bei weehselnden Versuehsbedingungen irnmer nur eine Aminogruppe yon 
I mit der Aldehydgruppe in Reaktion trit t .  Das Reaktionsprodukt ist 
bestandig gegen 2 n-Natron]auge, w~hrend rnit verdiinnter Salzss 
bereits in der K/~lte Spaltung in Benzaldehyd und I erfolgt. 

ttydrierungsversuehe, die die Doppelbindung zwischen dern Amin- 
stickstoff- und dern Aldehydkohlenstoffatorn aufheben sollten, scheiterten 
an der zu geringen LSsliehkeit des Benzalproduktes in indifferenten 
L6sungsmitteln. 

_~hnlich wie mit Benzaldehyd reagierte I auch rnit Salicylaldehyd und 
mit Zimtaldehyd. In beiden Fallen war aueh bei modifizierten Versuchs- 
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anordnungen immer nur eine Aminogruppe in t{eaktion getreten. Das 
kristallisierte Reaktionsprodukt aus Salieylaldehyd hat das Zersetzungs- 
intervall zwischen 292 und 295~ das Cinnamalprodukt, das ebenfalls 
kristallisiert, zersetzt sich bei 209 bis 210 ~ In ihren chemisehen Eigen-" 
schaRen sind beide Produkte ~hnlich dem oben beschriebenen ]3enz- 
aldehyd-Kondensationsprodukt. 

Eine zweite Versuehsreihe hatte zum Ziel, an das vorhandene Ring- 
system des Aeridins einen bzw. zwei Pyridinringe anzugliedern. Da nun 
die aliphatisehen Aldehyde mit I nicht in Reaktion treten, so konnte 
die Chinaldinsynthese naeh DSbner und v. Miller dafiir nieht verwertet 
werden. Die Ssmthese wurde daher nach der Methode von Skraup ver- 
such~. I reagierte lebhaft unter den ]3edingungen der Skraupschen Re- 
aktion nnd gibt in guter Ausbeute ein Kristallprodukt, dessen Analysen 
~uf eine Verbindung yon der Formel C19I-IllNs sehlieBen lassen. Eine 
weitere Stiitzung dieser Summenformel erbrachten die Analysen seines 
Jodmethylats.  Mit Methy]jodid tr i t t  n~mlich Umsetzung zu einem Jod- 
methylat  ein, wobei abet yon drei im Molekiil anzunehmenden Stiekstoff- 
atomen nur eines Jodmethyl  addiert. Es sind also beide Aminogruppen 
yon I in l~eaktion getreten und das Reaktionsprodukt ist als ein System 
yon fiinf kondensierten l~ingen also als ein Dipyridinoaeridin, zu be- 
traehten. Ob die t{inggngliederung im Sinne einer ~nguli~ren (A) oder 
einer linearen (]3)Anellierung erfolgt ist, kann aus dam vorliegenden 
Versuehsmaterial nicht entsehieden werden. 

/ \ ( \ /  

A ]3 

In einer drit ten Versuchsreihe wurde I I  auf seine l~eaktionsf/~higkei~ 
gegeniiber Aldehyden und Ketonen geprfift. Dabei zeigte sich, dab mit 
Chloral, 0nanthol  und Aceton keine Reaktion eintritt. Aueh dem Aceto- 
phenon und seinem Acetal gegeniiber zeigte es sich v611ig indifferent; 
ebensowenig reagierte es mit ]3enzophenon. Ganz anders aber im F~lle 
der Verwendung von rein aromatisehen Aldehyden, yon denen der 
]3enzaldehyd, Salicylaldehyd und Zimtaldehyd zur Reaktion gebracht 
wurden. In  allen drei F~llen war unter Abspaltung yon Wasser Kon- 
densation in dem Sirme eingetreten, dab sich ein ~o l  Aldehyd mit einem 
Mol der ]3ase umgesetzt hatte.  Ausnahmslos war also yon zwei vor- 
handenen Aminogruppen jewefls nur eine in l~eaktion getreten. Often 
ist die Frage, welche der beiden Aminogruppen re~giert hat;  dariiber soll 
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in einer sp~teren Arbeit berichtet werden. Der chemische Charakter 
dieser Verbindnngen ist analog dem des Benzalanilins. Sie sind bereits 
in der K~lte sehr empfindlich gegen verdfinnte Salzsi~ure, hingegen recht 
bestgndig gegen 2 n-Natronlauge. 

Experimenteller Teil. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  I m i t  B e n z a l d e h y d .  

0,1 g yon I wurde mit  0,18 g Benzaldehyd im 01bad langsam auf 140 ~ 
Badtemperatur  angewiirmt und 45 Min. auf dieser Temperatur  gehalten. 
Bei ca. 130 ~ sehmolz das Ganze dureh und verwandette sich in eine 
dunkelrote Masse. 1NTaeh dem Erkalten wurde iibersehiissiger Benz- 
aldehyd mit  Ather entfernt und das Rohprodukt  aus Chloroform]Ssung 
mit  Petroli~ther ausgefallt. Zersetzung im Vak. bei 195 ~ nachdem be- 
reits yon 160 ~ an Veranderung an der  Substanz wahrzunehmen ist. 

Ce0H15Iq 3. Ber. C 80,81, t t  5,05, Iq 14,14. 
Gef. C 80,92, H 5,41, lq 14,34. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  I mi~ S a l i c y l a l d e h y d .  

0,1 g yon I wurden mit  0,135 g Salieylaldehyd im 0lbad auf 160 ~ 
erhitzt und 1/2 Stunde bei dieser Temperatur  be]assen. Die eintretende 
Reaktion erkennt man an der Wasserabscheidung. 13bersehiissiger Aldehyd 
wird durch Waschen mit  ~ ther  entfernt. Nach Umkristallisieren aus 
Pyridin schmilzt das Produkt  im Vak. unter Zersetzung bei 282 bis 287 ~ 

C20I-I150N3. Ber. C 76,68, H 4,79, N 13,42. 
Gel. C 76,64, H 4,45, N 13,61. 

Das Produkt  ist gelb. Es ist 15slich in Chloroform, Pyridin, sehwer- 
16slich in Alkohol, praktiseh unlSslieh in Benzol, Benzin und Aeeton. 

X o n d e n s a t i o n  y o n  I m i t  Z i m t a l d e h y d .  

0,1 g yon I wurden mit  0,16 g Zimtaldehyd im 01bad 1/2 Stunde auf 
150 ~ erhitzt, l~ach wiederholtem LSsen in Chloroform und Ausfi~llen mit  
Petrol~ther resu]tierten rotbraune Xristalle vom Vak.-Schmp. 209 bis 
210 ~ unter Zersetzung. 

C~HlvN3, Ber. C 81,73, I-t 5,27, N 13,00. 
Gel. C 82,07, H 5,48, lq 13,16. 

S k r a u p s c h e  l%eak t ion  m i t  I .  

Eine gut verriebene Mischung yon je 1 g yon I u n d  wasseffreier Arsen- 
si~ure wird mit  je 2 ccm Glycerin und konz. Schwefelsgure versetzt und 
in einem Rundkolben anf ein auf etwa 120 ~ vorgewi~rmtes Sandbad ge- 
stellt. Bei ca. 140 ~ setzt ]ebhafte Reaktion ein. Es wird 15 Min. auf 
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160 bis 180 ~ erhitzt. N~eh Eintr~gen in 100 cem heil~es Wasser uncl 
Ammoni~kulischm~chen wh'd yon einem voluminSsen, dunklen ~qieder- 
sehlag filtrier~. Die getroeknete ]~llung gibt beim Sublimieren bei 
0,15 mm zwisehen 160 und 240 ~ eine kristallisierte Fr~ktion, welehe nach 
dem Umkristallisieren ~us t)yridin ~adehx veto Vak.-Sehmp. 289 ~ zeigt. 
Misehprobe mi~ I 247 bis 267 ~ 

Die Verbindung ist praktiseh unlSslich in Alkohol, Chloroform, Ben- 
zol, Essigester und W~sser; 16slieh in Pyridin. In verd. S~lzs~ture ist sie 
leicht 15slich, und zw~r mi~ violetter ~arbe. 

C~gI-tl~ ~. Ber. C 81,14, I t  3,91, N 14,95. 
Gel. C 80,89, I t  4,13, N 15,06, 14,96. 

Ihr  Jodmethyla~ bildet gelbe Kr~stalle, welche im Vak. zwisehen 290 
nnd 297 ~ unter Zersetzung sehmelzen. 

C ~ 0 H ~ J .  Ber. C 56,74, H 3,31, N 9,93, J 30,02. 
Gel. C 57,20, H 3,51, N 10,29, J 30,25. 

: K o n d e n s a t i o n  y o n  I I m i t  B e n ~ a l d e h y d .  

0,5 g yon I I  wurden mit 0,4= g Benz~ldehyd 15 Min. ~uf 130 ~ erhi~zt. 
Bei l l 0  ~ setzte lebh~fte Reak~ion ein, wor~uf d~s Reaktionsgemisch er- 
starrte. Nach wiederholtem Umkristallisieren ~us Alkohol bei geringem 
Wasserzusatz resultierten gelbe Krist~lle vom V~k.-Schmp. 224 ~ 

C22H190:N ~. Ber. C 77,42, I{ 5,57, N 12,32, OC2H 5 13,18, 
Mol.-Gew. 341. 

Gel. C 77,19, I-I 6,17, N 12,51, OC~H 5 13,18, 
Mo].-Gew. 348, 333,6 (t~ast). 

Die gelben Kristalle sind in Alkohol, Aeeton 15slich, weniger in Benzol, 
Chloroform nnd unlSslieh in ~ther.  

Die Kondens~tion yon I I m i t  Salicyl~ldehyd wurde in gleicher Weise 
durchgeffihrt wie die mit Benzaldehyd. ]:)as aus Alkohol und wenig 
W~sser in hellbraunen Kristallen erh~ltliche Reaktionsprodukt schmilzt~ 
~nter Zersetzung bei 247 ~ Es ist 15slieh in Alkohol, weniger 15slich in 
Aceton und u~lSslich in Ather. 

Ce2H190~N 3. Ber. C 73,95, I:I 5,32, N 11,77, OC2I-I 5 12,60. 
Gel. C 73,58, H 5,33, N 11,89, OC2H 5 12,47. 

Die Kondens~tion yon I I  mit Zimtaldehyd sowie die Auf~rbeitung 
des l~euk~ionsproduktes erfolgte in gleieher Weise wie beim Salieyl- 
~ldehyd beschrieben. Rote Kris~lle,  die bei 203 ~ under Zersetzung 
sehmelzen. Sie sind 15slich in Alkohol, Aceton, sohwer 15slich in Benzol 
und unl5slieh in ~ther.  

C2~H21ON 3. Bet. C 78,48, H 5,72, N 11,45, OC2It ~ 12,26. 
Gel. C 77,95, I/[ 6,02, :N 11,39, OC2H 5 12,52. 


