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Die cyelisehen DiehlormMonyl-Verbindungen des Diphenyl- 
amins (VII), Acridaas (I) und Carbazols (IV) werden bei seho- 
nender Hydrolyse mit SodM6sung zu den entsprechenden Di- 
chloraeetyl-Verbindungen (VIII, II ur~d V) abgebaut. 

Nach den bisherigen Versucherl erleiden N-arylsubstituierte Derivate 
des Diehlormalonyl-Anilins bei der Verseifung mit 2n-NaOH einen 
Abbau bis zu den dazugehSrenden Carbons//ure~ 1 (z. B. DichlormalonyI- 
diphenylamin [VIII zur N-Phenyl-a~hranils//ure). In dem Bestreben, die 
Spaltung dieser Verbindungen under mSgliehst milden Bedingungen 
durehzuftitn'en, wurde die Einwirkung yon SodalSsung auf die gertannten 
Diehlormalonyl-K6rper studiert. 

Die Spaltung der Diehlorma.lonyl-Verbindungen kann mit w/~Briger 
SodMSsung, der etwas At, haaol zugesetzt wird, erfolgen. Der Alkohol- 
zusatz bewirkt eine gewisse LSsliehkeit der eingesetzten Stoffe, dami~ 
ebie Verkiirzurtg der geaktionszeit und eine Verbesserung des Umsatzes. 

Die Spaltprodukte des Dichlormalollyl-aeridar~s I und -earbazols IV 
entstehen in fiber 90~o Ausbeute, das Verseifungsprodukt, des Diehlor- 
mMortyl-diphenylamins VII in 82%. Auf Grund der grgebmsse der 
ElementaranMysen und der mit diesen Verbindungen durehgeffil~ten 
!~eaktionen erweiseI1 sie sieh als Diehloraeetylderivate des Aeridans, 
Carbazols bzw. Diphe~ylamins (II, V bzw. VIII). 

t~fir die Struktur dieser intensiv gefgrbten Dichloraeegylderiva~e II, 
V und VIII spreehen ihre UV-Spektren, welehe deft bereits frfiher in 

i E. Ziegler "and Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 736 (1963). 
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grSBerem Z u s a m m e n h a a g  gezeigten Gesetzmi~Bigkeiten 2, ~ folgen. Auf  
Grund  der  I I~-Spek t rcn  ]iegt in  al l  d iesen Verb indungen  eine in t ra-  
moleku la re  Wassers tof fbr f ickenbindung vor. E in  2 ,4-Dini t rophenyl-  
h y d r a z o n  kormte  jedoch in ke inem Fal le  gewonnen werden.  

4-Diehloraeetyl-acridan I I  ist gegor~ 2n-NaOH best~ndig und somit  nicht  
als Zwischenprodukt der Spaltung yon I mi t  Lauge zur Acridan-caxbon- 
s/iure-(4) zu betrachten. Ein Abbau der Dichloracetyl-Verbindung I I  zur 
Acridan-carbons~ure-(4) gelingt allerdings mi t  w~Brig-alkohol. Alkali  in Gegen- 
wart  yon H202. Damit  ist aueh die Struktur  yon I I  als C-Acetylderivat 
festgelegt. 

Die hydr i e r ende  En tha logen ie rung  yon I I m i t  Zn/Eisessig in s iedendem 
~ t h a n o l  ff ihrt  zum 4-Ace ty l -ac r idan  ( I f I ,  100% d. Th.), welches sich yore  

Th. KappG R .W.  Schmid und E. Zieffler, Mh. Chem. 93, 184 (1962). 
J. Tanaka und S. Nagakura, J. Chem. Phys. 24, 1274 (1956). 
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intensiv rot gef//rbten Ausgatlgsmaterial durch seine geibe Farbe unter- 
scheidet. AuBerdem liefert I I I  im Gegensatz zum Diehloracetyl-aeridan (tIi 
]eieht ein 2,4-Dinitrophenylhych'azon. 

Das dutch Sodaspaltung des 1,9-(Diehlormalonyl)-earbazols (IV) ge- 
winr~bare 1-Dichloraeetyl-earbazol (V, 93}~ d. Th.) ist zitronengelb ge- 
f/trbt. Seine Enthalogenierung f/ihrt zum 1-Aeetyl-earbazol (VI, 100~ 
d. Th.) yore Sehmp. 137 ~ 

Das lcereits bekannte 2-Aeetyl-earbazol a sehmilzt dagegen bei 227 ~ Dies 
ist ein Zeiehen, dab im Falle des 1-Aeetyl-earbazols VI eine starke intra- 
molekulare Wasserstoffbrtieke auftrit~. 

in  analoger Weise erh/tlt man aus Diehlormalonyl-diphenylamin (VII) 
das goldgelb gef/trbte 2-Diehloraeetyl-diphenylamin (VIII) und das 
sehwaeh gelbe 2-Aeetyl-dilohenyl~min (IX). 

Die Diehloraeetylverbindung (VIII) ist mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin aueh unter energisehen Bedingungen nicht zur Reaktion zu 
bringen, w/thrend 2-Acetyl-diphenylamin (IX) leicht ein 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon gibt. 

2-Acetyi-diphenylamin (IX) reagiert mit Benzatdehyd in alkohol. 
L6sung in Gegenwart yon Na-Athylat glatt zum 2-Cinnamoyl-diphenyl- 
amin. 

Die Spaltbarkeit der Laetambindung in den DiehlormMonyl-Verbin- 
dungen h~.ngt yon der Basizit~t des der Verbindung zugrnnde ]iegendell 
Anitinderivates ab, wie folgende Zusammenstelhmg zeigt: 
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a W. Borsche und M.  Feise, Ber. dtseh, chem. Ges. 49, 381 (i907). 
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Substanzen vom Typ A und B sind gegeniiber H20 /iullerst best~ndig ~. 
Aueh gegeniiber verd. Sodal6sung sind sie relat iv stabil. 

Dureh Einfiihrung eines aromatisehen Substi tuenten am Stiekstoff wird 
die Elektronendiehte am N betrgehtl ieh vermind.ert. In  diese Kategorie (C) 
gehSren die Diehlormalonyl-Verbindungen I, IV und VII .  Bei A~wendung 
re td .  NaOH werden vorerst die Chloratome hydrolysiert ,  und darm erfolgt 
der Abbau  bis zu den Carbonsi~uren. Mit verd. SodalSsung kommt  es zu 
keiner Verseifung der Chloratome, als Endprodukte  entstehen Dichlor- 
aeetyl-Verbindungen. 

Die  b isher  e rws  Dieh lo rmalony l -Verb indungen  (A, B u M  C) 
erweisen sich als ins tabi l  gegen w/iBrige Alkal ien,  abe t  indif ferent  gegen- 
fiber re inem Wasser .  Hier in  un te rsehe iden  sie sieh deut l ich  yon  Diehlor-  
ma lony l -Verb indungen  der  T y p e n  D, E bzw. F.  W~ihrend 5,5-Diehlor- 
barbiturs/~ure in neu t r a l em Medium zum Diehlorace ty lharns tof f  a ge- 
spa l t en  wird,  t r i t t  bei  E 6 bzw. F 7 schon in Gegenwar t  yon  Minerals~ure 

H y d r o l y s e  ein. 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Unte rs t f i t zung  der  J.  R. Geigy AG 
(Basel) durchgeff ihr t ,  f fir die wir  bes tens  danken.  

ExperimenteIler Teil 

1. 4-Dichloracetyl-acridan ( I I )  

Eine Mischung yon 2 g feinst gepulvertem 4,10-(Dichlor-inMonyl)-aeri- 
dan (I), 3 g wasserfr. Na2COs, 8 ml ~ thanol  und 20 m] H20 wi rd  zum Sieden 
erhitzt,  wobei die gelbe Ausgangssubstanz I raseh in das rote I I  iibergeht. 
Nach 10 Min. ffigt man noch 1 g Soda, 5 ml ~ thano l  und 10 ml I I20  zum 
Ansatz und erw~rmt weitere 5 bis 10 Min. Naeh Zugabe weiterer 15 ml H20 
saugt man ab und w:~scht mit  viel H~O nach. Ausb. 1,65 g (90O/o d. Th.). 
Aus viel ~ thano l  bzw. ~ ther ,  Aceton oder wenig Benzol Prismen vom Schmp. 
126 ~ Das Produkt  I I  ist selbst in warmer 2n-NaOH unldslich. 

C15HlIC12NO. Bet. C 61,66, H 3,79, CI 24,27, N 4,79. 
Gel. C 61,56, H 3,62, C1 24,t9, N 4,98. 

61,86, 3,68, 24,25, 4,90. 

2. A cridan-carbonsSure- ( 4 ) 1 

0,1 g I I  werden in 3 ml fi-thanol und 5 Tropfen 30proz. H202 erhitzt,  dann 
tropfenweise alkohoh K O t t  zugesetzt, bis eine klare gelbe LSsung vorlieg~. Mail 
s~iuert mi t  Essigsi~ure an und f~Lllt mi t  H20. Aus ~ thano l  gelbe Prismen. 

3. 4-Acetyl-acridan (111) 

Die fast siedende iV[ischung yon 1 g 4-Dichloracetyl-acridan (II), 25 ml 
fl~thanol und 5 ml Eisessig wird in kleinen Port ionen mit  Zinkstaub versetzt,  
bis I I  in Ldsung gegangen und die Fa rbe  derselben gelb geworden ist. Naeh 

5 F.  Bie~'-SlezaIc und H. A .  McElravy,  J. Org. Chem. 24, 1383 (1959). 
6 Nach noch nicht  verdffentlichten Versuehen. 
7 K.  FuSilc und St. Koriste]~, Chem. Abstr .  50, 9405 e (1956). 
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Abtrennen des Zn-Staubes eng~ man das Fi l t ra t  ira Vak. auf die H~lfte 
seines Volnmens ein und fglR I I I  dureh Zugabe yon 50 ml H~O. Aus Metha- 
nol gelbe Pla t ten  vom Sehmp. 108--i09 ~ Ausb. 0,7 g (100% d. Th.). Die 
Substanz reizt, wie die Aeridan-carbonsgure-(4), stark die Hau t  und die 
Sehleimh~ute. 

CisH13NO. Ber. C 80,69, I-[ 5,87, N 6,27. 
Gef. C 80,27, t t  5,69, N 6,31. 

Erhi tzt  man 0,2 g I I I  rnit 4 m l  phosphorsaurem 2,4-DinRrophenyl- 
hydrazin i~ 20 mt J~thanol 1 Stde. auf 50 ~ und l~/]t dann den Ansatz 2 Tage 
bei 20 ~ stehen, so seheidet sieh das 2,4-Dinitrophenylhydrazon yon I I I  in zu 
Bfiseheln verwaehsenen Nadeln aus. Aus Dioxan dunkelrote Nadeln vom 
Sehmp. 230 ~ u. Zers. 

CslH17NsO4. Ber. C 62,53, H 4,25, N 17,36. 
Gef. C 62,39, H 4,29, N t7,63. 

4. 7-Dichloracetyl-carbazol ( V ) 

2 g 1,9-(Dichlormalonyl)-earbazol (IV) werden fein zerrieben und mit  
2,5 g Soda in 8 ml J(thanol und 20 ml H20  unter gutem R/ihren zun/~ehst 
10 Min. auf 40 ~ und sehlieBlieh noeh 5 Min. auf 50 ~ erw/~rmt. ]:)ann seheide~ 
man V dnreh Zugabe yon 25 ml t I20  ab. A~lsb. 1,7 g (93o/o d. Th.). 

Aus wenig Benzol zRronengelbe Prismen vom Sehmp. 145,5--147 ~ 

C14H9C12NO. Ber. C 60,45, H 3,26, C1 25,50, N 5,04. 
G-ef. C 60,80, H 3,36, C1 25,23, N 5,26. 

5. 1-Acetyl-carbazol ( V1) 

Man reduziert t g V in 15 ml.)~thanol und 4 ml Eisessig migtels Zn-Svaub. 
Naeh dem Filtrieren wird VI dutch Zugabe yon 50 ml H20 gef~illt. Ausb. 
0,75 g. Aus Nthanol gelbliehe Balken vom Sehmp. 137 ~ 

Ci4HllNO. Bet. C 80,36, t t  5,30, N 6,69. 
Gef. C 80,11, H 5,35, N 6,65. 

Aueh VI liefert ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon, das aus Pyridin oder 
Dimethylformamid in roten Lanzetten kristallisiert. Sehmp. 296 ~ u. Zers. 

C20HisN504. Bet. C 61,69, H 3,88, N 17,99. 
Gel. C 61,85, H 4,09, N 17,69. 

6. 2- Dicldoracetyl-diphenylamin (VII1)  1 

2 g  1-Phenylz3,3-dichlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydroehinolin (VII) wet- 
den in einer LSsung yon 3 g Na2CO.~ in 30 ml HzO und 15 ml ~thanol  20 Min. 
auf 50 ~ erw/~rmt und dann V I I I  mit 20 ml H20 gef/illt. Man nimmt das 
getroeknete Produkt in 15 ml ~-ther auf, weleher naeh Entfernen der un- 
15sliehen Bestandteile verdunstet  wird. Das zurfiekbleibende 01 kristalli- 
siert aus Nthanol - -H20.  Intensiv gelbe Prismen yore Sehmp. 98 ~ Ausb. 
an reinem Produkt  1,5 g (82o/0 d. Th.). 

C14trII1C12NO. Ber. C1 25,32. Gef. CI 25,22. 

7. 2-Aeetyl-diphenylamin ( IX)  

~r 16st 1,5 g V I I I  in 10 ml Athanol und 2 ml Eisessig und reduziert in 
der SiedehRze mit  Zn-Staub. Naeh Abtrennen des Zn-Staubes wird I X  mit 
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H20 gef~llt. Ans Methanol--H20 gelbliche Prismen vom Schmp. 62--64 ~ 
Ausb. 1 g (88% d. Th.). 

C14tI1sNO. Ber. C 79,59, H 6,20, N 6,63. 
Gef. C 79,53, H 6,36, N 6,67. 

2-Aeetyl-diphenylamin (IX) gibt ebenfalls leicht ein 2,d-Dinitrophenyl- 
hydrazon. Aus viel Butanol derbe, dunkelrote Prismen oder schSne lange 
Nadeln vom Sehmp. 192--193% 

C2otI17N504. Ber. C 61,37, H 4,38, N 17,90. 
Gel. C 61,10, H 4,33, N 17,99. 

8. 2-Cin~amoyl~diphenylam~in 

Zu einer L6sung yon 0,25 g Na in 60 ml Athanol fiigt man 1,7 g IX  und 
1 ml BenzMdehyd und 1513t den Ansatz 24 Stdn. stehen. Die anfallenden 
Kristalle lassen sieh Bus Eisessig bzw. n-Butanol  leicht reinigen. Leuehtend 
gelbe Pl~ttehen vom Sehmp. 199--200 ~ Ausb. 2,2 g (91% d. Th.). 

C21H17NO. Ber. C 84,24, t t  5,72, N 4,68. 
Gef. C 84,60, t t  5,92, N 4,58. 


