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0.1477 g Sbst.: 0.2717 fi  .lgC1. 
('1202N?(':12. Ucr. CI 45.81. Gef. Cl 4.5.51. 

G y  n n - t i i  r t 11 y 1- I I  i t  r olsii t i  r e ,  C,N .C(  : N .OH). NO,. 
Zri einer J,iisiing von 2 g .~mtiionirini-oc.i-nit.roac~toiiitril in 10 ccnt 

V'asser wird eine konzrntrierte wiif3rige 1,iisung yon 1.4 g Nnt,rinni- 
nitrit grgeben. I)iese Iiisuiig wird linter selir guter I~iskulilung lang- 
snm mit tler bereclinetell Verge rrrdiiniitrr SchwefelsRure versetzt, 
~r.citliircIi die zuerst, rote I~iirl,uiig in hellgell) unischliigt. Nachdem ninii  

l / , - I / !  Strintle linter Kiililuiig stelieti gelassen hat, wird mehrfacli aus- 
grRthert, der Atber n i i t  L'lilorcalciiini getroclinet rind ini Schwinini- 
3:ssiccntor ringedunstrt. l*:s bildet sicli ein ziilies 01, das iiacb Iangeretii 
Stelieii zii scliijneii Ii rystnlldrrisen erstarrt. 

Der Iiiirper, der Ii~prnskopiscli ist, liist sicli selir leioht in IVasser, 
Alknhnl un( l  ;ither, zienilicli leicht. in Renzol, knrini i n  Chloroform 
ziriel gar niclit i n  J,igroin. ISr beginnt schon nach kurzer Zeit, sich 
tinter I'erschtiiierring zii zersetzen ; dabei tritt eiii stechender brenz- 
li(.lier Geriicli : r u f .  In Alkalien lnst e r  sicli niit roter Farbe; die 
F i i r b u ~ ~ g  ist besonders schon briiii Versetzen einrr alliohnlischen 
Tiisring niit konzeiitrierteiii w;firiqeni iliiitnnni:tk. 

11 ti rcsh ISi I t 1 ei ten Y o i i  t rock u e i i i  A m 111 oii i ak in die ii th eri sch e L i i s u  n g 
der Siiure erhlilt t n n n  ein rotes A t i i i i inu i i imsa lz ,  ~ R S  nnter staudiger, 
\$ enn nrich 1angs:tnier Aniu ioninkei i t~ \~ ic l~ lung  Zersetzung erleidet. hlit 
Si1hernitr:itlosiiirg gilit die \viiBrige Losiing des Amiiioiiiunisnlzes ein 
c:irniinrntes, iiiiter den1 Jlikroskop dentlich kr~s ta l l ines  Silliersalz, 
d:is in d r r  Fhiiinie s ~ h \ v n c l i  vrriinfft. 

Ausbeute 1.2 g. 

94. H. Tiedtke:  tiber Tetrahydro-acridon. 
TAU. tltm .\IIgtwicinrii Clicniischcn Inat i tut  tlcr Universitiit Giittiogen.] 

(Eingvgaugcn :in1 10. Vcbruar 190!).) 

Die i i i i  letzten IIeft cler Herichte (42, Heft 2 )  erfolgte Ankiiiitli- 
giing eiiier Arbeit voii A .  K l i e g l  ') iiber : ))Neue Uildungsweisen v n i i  

Acridonrc Yeraiil:iOt inicli, schoti jetzt die bisheripen Resultat,e eincar 
,Cntersuchriiig iiiitziiteileu, iii deren Verlauf ich arich eine iierie, ein- 
f:ic.lir Synthese des Acridons ;tufgefuntlen biibe. 

Angeregt tliirch dir yon 11 o r  s c h  e l )  ausgefiihrte Synthese yon 
l'etrahyclro-acridinen nus o-Aniidobeiizal(lehyd oder I d i n  und Cycle- 

.. . 

I) I%or.aclie, diese Bericlitc 41, 1203 [ IEOA]. 
2; vc.!.xl. S. 591 dicsea 1II.ftcs. 1trd: ikt ion.  
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hextiionen wiirtle ein \-ersuch iiuternoiiinieu, .i n t l i r n n i l s a i i r e  uiid 
C y c l o  h e s a n o n  ziini 'l'rtrah~dro-Rcridc)n zii koncionsieren: 

0 1 1  

I-J C 0 H? 11 IT, 
I12 H/ \,'z%:/.\ If? -'"ET? . . & 11." \ : 

'I'c.trali!.til.o-ncridoii. 

ljiese Kciiitlrrisntion gelang i n  der 'I'nt (lurch einfnches Erhitzen 
cler Komponenten. Sie knnri leiclit so peleitet werden, dn13 sie sich 
i i i  zwei Pliaseii nlispielt. 

Heini 1Srhitzeri tlrr beiden lioinponenteii :tiif 13.P rrliiilt man zu- 
iiiichst niit fast, (Iiiniititativer Ausbeutr ein ~ ( ' l i i j i i  lirystallisierendes, 
w l i r  Ialiiles I'rotluiit voni Schiirp. 148O. 

1)ie Annlyse tlieser \'erbindiing ergibt, tlnld sie dtircli Austritt Y O U  

iiiir eineni Jiolekiil \Vnsscr nus den beideii ICciiiiponenten cler Renk- 
ti o n en ts t:i n tl e n i st. I ):is Prod ii k t. i st j etlr n f n 11 s (1 ii rcli K o i i  clensatio n 
ctrr Aiiiitlogriiplie tier Anthrnnilsiiurr wit clrr ('nrlionylgriippe ties 
I les:inoris ge1)iltlt.t i v o d e i i  : 

)ll ( )If 

o-C:ti~bory-c~clol~csnlion-anil. 

1)ir Formel wirtl dndurch gestiitzt, ilaW die Verbindting brim 
kiirwn Kochen niit Wnsser viillig in ihre Iiomponenten gespalten wird, 
In kalteni Wasser ist (Ins Prodiikt fast g a u z  unliislich, die Liisiing be- 
sitzt, aher stark s:iiire Iiealition. 

n n s  o-C:trlicisS.-cyclohesnii~)ii-nnil brsitzt sowol~l sxiire nls basische 
Eigenschnften, dn cs i r i  verdiiniitrn Alknlirii und Siiiiren i n  der Kliltr 
leiclit. liislicli ist. 

13eim hiiberw ISrhitzeii Iiis 22O0 tritt iiuter Yerlust eiiieb zweiten 
.\I ( 11 v k ii Is \V:~sse r i I er e r w n r te t e Ri n gsc h 1 ii Id e in .  

h1:tn erlictlt 4 0  " i n  drr theorrtiscli ~niiglichen hlcbnge ' l 'etrnliy tl  r ( i  - 
:I c r i  t l  o 11. 1):i sicli dns Zwischenprodiikt der Tioudensatiun qtiantitn- 
ti\- l d d r t ,  wirtl offei ihr  beiiii hiilieren ISrliitzen etwn (lie IIiilfte diesel- 
Verhindiing tliircli (Ins bei clrni RingschliilJ frei \\-erdt.nde Wnsser  



wietler gespalten. I)ieser Teil zerfdlt  schlieOlich i n  Kohlensarire, 
.\nilin u n t l  Cyclohesanon. 

Das in den nieisten organischen Liisungsmittelii selir ichwer 16s- 
liche Tetr:ihydroncridon Iirystallisiert nus Alkohol i n  kleinen, fnrblosen 
S:tdeln, die hei 35So schiiielzen. I n  dieser IGgeiischnft stelit es also 
ileni Acridoil nnlie, tlrr Literntitr I) bei 354 O 

schmilzt. In1 Gegensatz zrim Jiynurin krystnllisiert die Verbindung 
:L II h v e rtl ii n n t,eiii A 1 Ii o h ol o Ii n e K ry stall \v nsse r. I II  6 be reins ti m m 11 n g 
tnit dent Kynurin i.it d;is 'I'etrnliytlroncridon alter in  rerdunnter Schwe- 
felhciure i n  der Kiilte leicht Ioslich, besitzt also basische Eigenschaftrn. 
I):I tlns Acridon i n  \-ertliinnten Siinren i n  tler I i i l t e  absolut tinloslicb 
ist. knnn man ein (;etrieiige i r o n  '1etr:iliydroncridon iind Acridon leicht 
i1:itlurch ciiiantit:ttiv trennen, t l n B  man es in konzentrierter Schwefel- 
s iur r  liist untl tlie Losung in  IYnsser giefjt. Dns Acridon scheitlet 
zich viillig :h, clns TetrnhSdi-oacridon bleibt i n  T,osung. In knlten ver- 
tliinnten Alkxlien ist das  'I'etriihydroacritlon itnlijslich. 

I):L keiri Grund vorliegt, das Tetrahydroacridon in der Chinolon- 
Forin zi i  schreibeu, stellen wir es in  der taiitolneren Form eines y-Osy- 
chinolins (9-Oxy-tetrahydroacridin) tlar, die sich auch ails der Syn- 
these zrtiidchst ergibt. 

Durch 1':rhitzen des Tetrnhydroacritlons i n  einein Stronie trockner 
1,uft arif %So" \vird es zit A c r i d o u  0s)-diert. Man erh5lt ca. ' / 3  tier 
throretisch miigliclien Menge. 

I3ei der %inkstaub-l~)estillntioti des 'letrahytlroacridons sollte ni:in 

(lie Bildung von Tetrahydroacridin erwarten. 1)nbei werden jedoch 
\ ier WasserstoFf:ttonte unter I<ildung von A c r i d  i n abgespalten. 

Iliirch die liondensation von Antliriinils5ure iiud Cyclohexantin 
~ I I  Tetrxli\-tlrc)acridc,n ist also zugleich eine nri ie ,  einfache Syntheae 
\-on Acriilin ui i t i  Acridoii nufgefunden worden. 

Yon den Eigcnschaften tles T e t r n ~ i ~ ( I r o a c r i ~ 1 ~ u ~  ist seine groBe IVitl1.r- 
standsfiihigkeit gcgen Reduktionsniittel bcsonders erwahnenswert. Wctler 
%inn nncl Salzsiure, noch Natrinin und i\lkohol vcrniiigcn das Nolekiil nnzu- 
grciFen. Sogar .Iodwnsserstoff nnd Plrosphor bleiben bei 230 0 ohne Einair- 
k u n g  nuf diesc Verbindung. Leider ist fiber das Verhnlten des y-Oxychino- 
t ins (Kynnrins) bei der Keduktion nichts bc1tanr.t. lh konnte also nicht feat- 
gestcllt weden, ob tlie groWe 13estindigkcit. tles Teti,;th~tlroncridons auch dem 
Stamnikiirper zukommt. An  tler Kyniircnsdnre hithen nllerdings Sc  hmietlc- 
berg und Sclinl  t a e n 2 )  dic gleichc I~'itlcrstnndsfiihi~lieit gegen Joct\vvnsser- 
& f i  ~rnchwcisen kiinnen. AIJW es ist doch sehr W O I I I  miiglich, dall sich tlas 
I < ~ i i n r i n  antlers rerh81t nls die ron ilini ahgeleitctc Carbonsinrc. 

tlns nach den Angaben 

I) ( i r l b c  und l , agodzinski ,  A n n .  (I.  (;hem. 276, 45 [1593]. 
?) Schni ie t leberg  nntl S c h n l t z c n ,  . \ n n .  d. Cheni. 164, 156 [ IHif j .  
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E x  13 e r i ni e XI t e 11 e r T e i 1. 
1. o - C a r b o x y - c y c 1 o h e x a n o n - a n i 1. 

Man erhitzt 7 g Anthranilsaure mit 7 g Cyclohexanon 1-2 Stun- 
den laug auf 120O. Das fliissige Reaktionsprodukt wird sofort in ein 
Recherglas gegossen uud noch wariii mit etwa der dreifachen Menge 
Berizol verdiinnt. Die beiiii Erkalten reichlich abgeschiedenen, schonen, 
farblosen Nadeln wiegeii nacli dem Wasclien niit kaltem Benzol irn 
.troc:knen Zustand ca. 10 g (Theorie 11.1 g). Das erhaltene Produkt 
ist fur praparatiye Zwecke geniigend rein. Durch einrnalige Krystalli- 
sntion aus Benzol erhSlt man es in analysenreiner Form. 

Eiir diese Reaktion wurde die von Kahlbau  m bezogene, kzufliche, reine 
Anthranilsaure benutxt, das Hexanon wurde nach der Methode von S a b a t i e r  
dun. Phenol bereitct und durch Oxydntion niit Chromsiure von beigemischtem 
Hcxanol befreit. 

Da die Anthranilsaure ebenso wie dss Kondensatiousprodukt in kaltem 
Henaol sehr schwer lijslich ist, \\.u!.de bei der Realrtion ein iTberschul3 von 
2 g Hexanon fiber die theoretisch erforderliche Mcnge von 5 g verwandt, urn 
m6glichst allc Anthranilshre umzusetzen. 

Der Schnielzpunkt des frisch krystallisierten Stoffes liegt bei 
142- 148O. Aber schon nacli zweitagigem Liegen irn Chlorcalcium- 
Exsiccator ist er auf 120-135O gesunken. Die Substanz erfahrt also 
schon bei kurzein Liegen eine spontane Zersetzung, obwohl das Aus- 
selieu der Krystalle ein vollkommen frisches bleibt. 

Das frisch kryst.allisierte 0 -  Carboxy-cyclohexanonanil ergab fol- 
gende Analyse: 

0.1566 g Sbst.: 0.4142 g COz, 0.1007 F: HzO. 
C13111~O?N. Ber. C 71.84, H 6.96. 

Gef. )) 72.13, )) 7.19. 

?. T e t r a  h y d r 0 -  a c r  i d o n .  
Zur Uarstelluug des Tetrahydroacridous atis Anthranilsaure und Cyclo- 

hexanon ist es nicht notig, das Zwischenprodukt der Kondensation, das o- 
Carboxycyclohcxanonanil, in reiner Form zu isolieren. Man erhitzt viclmehr 
die Mischung von 7 g Anthranilsaure niit 7 g Heranon irn Olbade einigo Zeit 
auf 120° und steigert dann die Ternperatur allmihlich bis 220°. Von 150° 
ah findet fortdauerndes Siedcn der Tlussigkeit statt, und bei ca. 210° erstarrt 
plotzlich die ganxc Masse unter starkem ~ n f b l a h e n .  Man erhitzt noch etwa 
cine halbc Stunde auf 220° und kocht darauf die Masse mit eiuer reichlichen 
hfenge Benzol einige Stunden lang aus. Nach dem heiBen Absaugen wird 
dnh Produkt mehrinals mit kaltem Renzol gewnschen. 

Man erhalt so ca. 4.1 g trocknea Tetrahydroacridon, also 40 O l 0  

der theoretisch iniiglicheu Menge. Das fast farblose, kleinkrystalline 
Pulver ist fiir prLparat.ive Zwecke hinreichend rein. Zur Analyse 
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kr? at:illisiert iiian es ent\vetler atis Alkcihol (1 : 30) otler nus \venig 
Aiiilin iiin. Es Ivird so i n  1:oriri Itleiner, viillig f:irbloser NRdelchen 
rrIi:d teti. 

illisierteri 'J ' r tr~li~tlroacrirloos 
4? rg:1 I1 : 

O . l i ' J . 4  g SbAt.: 0.5176 q C02,  0.10S6 g I J 2 0 .  - 0.1507 g Slj.-t.: 9.95 ccni 

1)ie : i t i ; i I~-~e  ( I P S  :IIIS .4lkoIiol lir 

Z '?7.5", i51.5 iiini). 
I'eti~:ili~di~o:~critloii, ( * I :<  H l a  KC). Ijer. (,' 75.24, 11 G.58, Ti 7.05. 

Gcf. )) 78.69, )) 6.59, )) 7.14. 

1111 (.;egeusutz ziiiii Iil uririii kryatalli.jiert also (Ins 'J'etrnliytlro- 
:i,sridon ohfie ICrystall\vasser. I jie T'erbiodung ist in deli meisten 
c~r~anisclieii  Tiisungsinittelli selir schiver liis1ic.h. Chloroform, Aceton, 
Renzol, , i ther,  Essigestrr lijseri :tiicli lwi Sietlehitze hiichstens S1)uren 
cle.. 'I'etr:ih!.tlroacridons; iii sietlentleni rinilin ist es sehr Ieicht loslich. 

:i. 11 c r i  d o 1 1  :I u s 'I'e t.r ; I  I1 y t l  r o  -:i c r id  o i t .  

J3ei eiiieni Versiicli ( l r r  Sublimation (leh reinen 'letrahydroacri- 
d i J l i S  i i i  eineni (>luhrohrchen wurde ein reichliches Sribliiiiat, feiner, 
gellwr Xiidelchen rrhalten. Die Jiisung einer S1)iir dieser Verbindung 
iii Alkohol zeigte die c1i:irakteristische tiefriolette Fluorescenz des 
Ac,ridons, \\-ahrenrl die nlkoholische T,osiing des 'letrahydroacridons 
g:iv keine Fluoreswnz besitzt. E:s konn1.e also entneder die gefarbte 
1 1 1 i t 1  f l i ioresc ierende, t:iiitoiiiere ~ ~ ~ I ~ i i i ~ i I ~ r i f o r ~ i i  ent&tntlen sein, otler der 
5:i iierstoff de r  Idlilt. iiiiifite d:is 'I'etral~~d:o:~t~ritlon ZII A critlon selhst 
orydiert  haben. 

I )iircli zwei ~ i i b l i i i ~ : i t i o u s ~ e r s ~ i ~ ~ I i e  hei 2 S O "  iii vrr-chietleneii . i t -  
nio.phiireii konnte tlirse E'r:ige eutscliietlen \\ertleii. I n  eiuer Atillasphiire 
v o ! i  trm:kner Kohlenslure siibliniiert das 'letrahydroacridon unver- 
iiii(lert in  (:estalt feiner f:irOloser Nadeln, die iii alkoholischer Losung 
1;r.itie Fliioresceuz zeigeii. I n  eineni trocknen Luftstroni aber wirtl 
eiiie reichliche Jleiige IYasser gebildet, iind neben eineiii reichlichen, 
ge 1 b e  i i  Snbliinat. hinterbleibt eiii braurier %ersetzuu;;sriickstand. Die 
gell)en Natleln zeigen i n  alkoholischer Losung die schone Acridon- 
1:liiorescenz. 13s gelit also schon aus dicsen Versucheii hervor, dafJ 
tlai gelbe Produkt nicht tlurcli Unilngerung, sondern durch Oxytlntion 
ail< tleni 1etr:thydro:icridori entstanden, also A c r i d t i n  ist. 

Auf folgentle TVeise erhiilt nian reines Acridon : 
Mali crhitzt tlns 'I'etrah~tlioacritlon in einem I<olhen in eineni Stroine 

1riicliner I,i:Ft eiuc Stuntlr nu€ ?SO0 untl gewii,nt nus der Massc das Acridon 
tliircli Subliniation zwisclien Ulirgliisctrn. Das zwcinial subliniiertc Produkt 
(1, tler angewantlten Mcngc Tetrahydroacridon) wird i n  konzeutrierter Schwefel- 
sfitire geli)st nnd (lurch Eingicllen in \Vasser Tviedcr abgcschicden. Dadurch 
n-iid ctKn nocli rorhan(1encs 'I'rtrahydroacridnn beseitipt, (Ins in dcr ver- 

41 I:ericlrtt! d. I I. Chern. (;esellschaft. Jahrg. X X S X I I  



tliinnten Schwefelsiiure gelust bleibt. Das so gereinigte I'iwdukt wird aus 
Eisessig unter Znsatz von l'ierkohle amkrystallisiert. Nan erhait kleine, rein 
gelbc Bliittchen. 

0.1360 g Sbst.: 0.3978 g C01,  0.0589 g HaO. 
'Tetrahydroacridoii, C13 HISNO. Ber. C 75.34, 11 6.55. 

Acridon, C13H9N0. )) )) 79.95, )) 4.65. 
Gef. x 79.77, )) 4.85. 

])as so erhalteue Acridon schniilzt hei 351 O. Es ist in verdiinnten 
Miueralsauren iind Alkalieii in der Kalte unliislich. In  der Hitze lost 
es sich init blaulicher Fluorescenz, um sich beim Erkalten in Form 
kleiner Nadeln wieder nbzuscheiden. Die alltoholische Losung fluores- 
ciert tiefviolett. niirch diese l<igenschxften und die Analyse wird das 
Acridon ideutifiziert. 

\\Tic in einer Atinospliiii~e voii Koh1enskui.c kann das  'l'etrahydroacridon 
aucli in reinem Wasserstoff bei 2500 subliniiert werden. Man crlialt so he- 
sond(,i.~ scliiine. flache, farblose Nadeln rom Schnip. 3550. 

4.  A c r i d i i i  n u s  T e t r a h  y (1 ro - a c r  i d  on. 
Wie bereits in der Einleitung erwihnt  wurde, liefert das Tetra- 

hydroacridon l e i  der Zinkstnub-Destillation Acridin. Aus 1 g Substanz 
wurden 0.8 g Rohprodukt erhalten. Nach zweimaliger Krystallisation 
ails Jigroin linter Znsatz yon Tierkohle lieferte dns Prspnrat folgende 
Analyse: 

0.1402 g Sbst.: 0.4452 6 COz, 0.0701 g HzO. 
'I'etrahydroacridin, C:13H13 N. Ber. C 85.18, [I. 7.15. 

.\cridin, CI3 1-19 N. B )) 87.10, )) 5.06. 
Gef. )) 57.19, )) 5.59. 

I)ie subliniierte Substanz bildete die charakteristischen, langen, 
flachen, schwach gelhlichen Nadeln, die bei 108O schmolzen. (Der  
Schinelzpunkt des Tetrahydroacridins liegt bei 55 O, der des Acridins 
nach den Angaben der Literator bei 108O.) 

Der Geruch und die brennende Wirkung der Losungen der Ver- 
bindung liel3en sie ebenfalls als Acridin erkennen. Die Losuug in 
verdiinnter SchwefelsKure besaI.3 eine intensive gelbgriine Fluorescenz 
und gab niit Natriunisulfit einen voluminiisen braunen Niederschlag. 
Mit Kaliuinbichromat wurde auch eine Spur der Substnnz alsbald als 
schwerltiisliches Bichroniat gefiillt. 




