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57. Kurt  Lehmstedt  und He inr ich  Hundertmark:  
Die Hydrierung des Acridins mit Natrium-amalgam 

(111. Mitteil. iiber Acridin.) l) 
[?\us d. Institut fur Organ. Cliclnie d. Tcchn. Hochscliiilr Haiinovcr., 

(Ehgegangen am ;. Janiiar 1929,) 

C. Graebe  und H. Caro2) erhielten bei der Reduk t ion  des  Acri- 
d i n s  in alkoholischer 1,osung durch Na t r ium-amalgam zwei Produkte. 
das 9.10-Dihydro-acridin (Acridan) und das ,,unlosliche Hydro -  
acridin". n a s  erste ist vielfach untersucht worden; es fie1 besonders wegen 
seines nicht-basischen Charakters auf, der aber durch die Acridin-Formel 
von v. Auwers und R. Krau13) verstandlich geworden ist. 

Wir fanden, da13 das Acr idan  groJ3e Neigung zur Bildung von Ad- 
d i t ionsverb indungen zeigt. So giebt es mit S i l b e r n i t r a t ,  Queck-  
si 1 b erchlor  i d  und N a t  r i u ni a t  h y l a t  schwerlosliche Niederschlage der 
Zusammensetzung C13HlJG, AgNO,, C,,H,,N, HgCI, und (C,3HllN)2, NaOC,H,. 
Mit sa lzsaurem Acridin vereinigt sich das Dihydro-acridin in alkoho- 
lischer Lijsung zu einer tiefdunkelgriinen, Ieichtloslichen Verbindung, die 
durch Ather oder Wasser in ihre Bestandteile zerlegt wird. Die tiefe Farbe 
und die leichte Zersetzlichkeit weisen auf eine chin hydron-artige Struh-tnr 
der Substanz hin. Der chinoide Cliarakter des Acridins tritt hier dcutlich 
zutage 4). 

Das ,,unlosliche Hydro-acridin" ist noch nicht naher untersucht worden. 
Graebe  und Care,) analysierten das no& quecksilberhaltige Priiparat 
und fanden 75.45% C ncben 5.617; H. Aus diesen Zahlen ergibt sich das 
Verhaltnis C:H = 13: 11.6. Sie schlossen hieraus, da13 die Verbindung durch 
weitere Reduktion des Dihydro-acridins, Cl,HllIS, entstanden sei. Unsere 
Analysen gaben nun geringere Wasserstoff-Werte (C,3:H,l.l) und erwiesen 
daneben die Anwesenheit von einem Atom Sauerstoff auf 36 Atome Kohlen- 
stoff (C,6H,z0X,). 1% besteht also die merkwiirdige Tatsache, da13 das 
Nat r ium-amalgam hier als o b e r t r a g e r  von  Sauerstoff  wkkt. Ob 
man das Hydro-acridin oder das Acridin direkt reduziert, ist gleichgiiltig, 
da in letztereni Falle zunachst Hydro-arridin gebildet wird. Man konnte 
hier an eine Oxydationswirkung des Alkalis denken, aihnlich, wie sie kiirz- 
lich von G. Locks) gezeigt worden ist. Doch dies trifft nicht zu; das "atrium- 
athylat gibt niit Acridin lediglich eine Anlagerungsverbindung (C13HllN)2, 
NaOC,H5, die leicht wieder in ihre Komponenten zerfallt. 

Beini trocknen 
Brhitzen oder bci kurzem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure zersetzt sie 
sich nach der Gleichung: C,,H,,ON, = C,,H,,N -I- C,,H,N + H,O. Es 
entstehen also gleiche Mole Acr idan ,  Acridin und Wasser. Graebes  
Xngabe"), da13 in letztereni Falle nur Acridin entstehe, stimmt nur begrenzt, 
cia die Schwefelsiiure erst bei langerem Erhitzen osydierend auf das ge- 
bildete Dihydro-acridin einwirkt, was sich auch darch das Auftreten von 
schnefliger Saure zii erkennen gibt . 

Die Subs  t a nz C,,H,,ON, ist ziemlich unbestandig. 

I )  I. Mittcil.: B. 60, 1370 ;1927]. 11. Mittril.: H. 61, 204 1 [1928]. 

4) vergl. hierzu I:. Kchrriinnri und E. Hayas .  B. 46, 345, I Z Z O  LIgIj]; 

2, A. l i S ,  z7Sff. [IS;I]. 

.\. H : i i i t z s c h .  B .  46, 082 [rgr]'. 

3, B. 5% 543 [19251. 

b ,  1%. 61, 2 2 3 4  [lg?Y,. e, 1. c. .  S. 28r. 



Die leichte Spaltung unter Bildung zweier sauerstoff-freier Acridin- 
Molekiile macbt es wahrscheinlich, daW das Sauerstoff-Atom nicht an 
Kohlenstoff, sondern oxyd-artig an Stickstoff gebundcn ist. Die Formel I 
des 9.10.9'. I o' - Tetra h y d r o - [IO. 10' - d i a c r i d y 11 - 10.10'- o x y d s scheint uns 

H, 

11. I 

N 

iiiit deli Eigenschaften und der Bildungsweise der Verbindung am besten 
in Einklang zu sein. Ihre Entstehung kann man sich scheniatisch so vor- 
stellen, da13 sich H. OH an das Stickstoff-Atom des ma-Dihydro-acridins 
anlagert, da13 sich dann der nascierende Wasserstoff -- vielleicht unter 
Zwischenbildung einer labilen Verbindung - mit eineni Atom Wasserstoff 
(an K) zu H, vereinigt und sich darauf zwei Acridin-Molekule bei 10.10' 
zusamnienschlie13en7!. Durch Wasser-Abspaltung der benachbarten Hy- 
drosylgriippen wurde dann das Oxyd I entstehen. 

Schon A. B e r n t h s e n  und F. Benders) Iiaben cine vorlaiifigc Konstitutionsformel 
fur das ,,unlkliche Hydro-acridin" aufgestellt, wclche die Verkniipfung zweicr Acridh- 
Kcrne an den Stickstoff-Atomen vorsah (TI). Sie konnte aber, da sie beim F&Im einer 
Vollanalyse die Zusammensetzung CPBHIONz  voraussctxte, nicht riehtig sein. 

Bei der Reduktion des Acridins in saurer 1,osung ist das Anftreten der iuliislichen 
1.rrbindung bisher nieht lwobachtet worden. 

Aus den Angaben yon 1'. Kaufniaui iH) uber die Reduktiou drs 3.6-Dimethyl- 
acridins geht hervor, daW die Bildung analoger unliislicher Hydro-acridine aueh bei 
Ur-snbstituierten Acridin-Tkrivaten stattfinden kann. Rei der Hydrierung des g-Plwnyl- 
acridins dagegen haben A. B c r n t h s e n  und F. Benderlo)  kein unlosliches Hydroprodukt 
1)cobachtrt. S. G, Sas t ry")  erwiiht ein solches bei der Uarstellnng des vnn-Uihydra- 
,+nicthyl-acrirlins chrufalls nicht. 

W r  fanden nun, da13 sicb das ,,unlosliche Hydro-acridin" in siedendem 
Pyr id in  lost, und hofften, es aus diesem umkrystallisieren zu kormen. Die 
ausgeschiedenen, farblosen Prismen hatten aber andere Eigenschaften als 
das Ausgangsmaterial: Sie schmolzen bei 220° und hatten die Zusammen-  
se t zung  C,,H,,N,, waren also durch Wasser-Abgabe aus der Verbindung 
C,,H,,ON, entstanden. Basische Eigenschaften hatten sie nicht. Beim 
Schmelzen zerfiden sie - ebenso wie I - in gleiche Teile Acr id in  und 
Acr idan.  Doch gegeniiber konz. Schwefelsaure verhielten sich beide Sub- 
stanzen ganz verschieden: Wiihrend I bei 10.10' glatt gespalten wird, ist 
bei der neuen Verbindung I1 durch den Ubergang der beiden Stickstoff- 
-4tome in den 3-wertigen Zustand der Zusammenhalt beider Ringsystem6 

7 ,  Uber die ganz ahnliche Molekiil-Verdoppelung beini ?,rs-Dihydro-g-c~an-acridin 
s. K .  L e h m s t e d t  und 15. W i r t h ,  B. 61, 2044 [1g28]. 

B. 16, 1973, Anm. [1883]. 
10) R .  16, 1072. Anin. 3 [ r Y X , < l .  

A. 279, 287 [1894]. 
11) Joiiru. vheiii. SOC. London 109. '70 [r916]. 



416 L e h m s t e d t ,  , H u n d e r t r a a . r k :  Ihe Hgdrierung des [Jahrg. 03 

so fest geworden, da13 keine Zerlegung des Molekiils inehr stattfindet: E.- 
entsteht eine neue Base,  die rioch eingehender untersucht werden SOU. Uer 
Verbindung C,,H,N, ist nach ihrem ganzen Verhalten die Konstitutions- 
formel I1 des 9.10.9'.10' - Te  t r ah  y d r 0- [IO. 10' - d i a c r  i d pl s] zuzuschreibeii 
Sie ist ein Isomeres des kiirzlich von dem einen von uns beschriebenen Tetra- 
hydr0-[9,g'-diacridyls] '), welches beim Schmelzen (214~) denselben Zerfall 
erleidet und durch Schwefelsaiire ebenfalk in eine hasische Substans: iiber- 
gefiihrt wird. 

Berchreibuag dcr Verruchc. 
Zur Bereitung der beiden Hydro-acridinr wrden 35.8 g Acridin ( t;5%101.j 

in 300 ccni Alkohol (95%) gelost und mit 640 g Natritini-amalgam (2.34')c8 
Na) 6Stdn. tinter Riihren. gekocht. Nach deni Erkalten wird der Alkohol 
abfiltriert und der Riickntand im Soxleth-Apparat init 300 ccni Alkohol 
ausgezogen. Das in der Hiilse befindliche ?,unlosliche Hydro-acridin" wird 
vom Quecksilber getrennt, zerrieben und 'nach dem Auskochen niit 150 ccni 
Alkohol init Wasser gewaschen. Durch Dekantieren der walhigen oder 
alkoholischen Suspension werden Keste voii Quecksilber-Kugelchen entfernt. 
Ausbeute etwa 20.5 g Dihydro-acridin und cj.5 g , ,unlosliches Hydro-acri- 
din". Wenn man zur Herstellung des letzteren vom ms-Dihydro-acr idin 
ausgeht, setzt sich das Amalgam trager urn, so dabl man zweckmal3ig die 
Natriuni-Konzentration erhoht; lebhafte Wasserstoff-Entwicklung ist n i r  
Bildung des unloslichen Prodiiktes erforderlich. 

Das Acridati gibt niit S i l b e r n i t r a t  einen weil3t.n Nietlrrsclilag. der sirli bald unter 
Silber-Ausscheidung dunkel fiirhte) : Kalte, alkoholische Losungen von je I Mol. Dihylro- 
acridin und Silhernitrat aerden schnell vennischt. dann von der 1,osnng I'roben in 
z gleiche Gliser gegossen und die eine Probe mit iiberschiissiger Silbernitrat-Losung ver- 
setzt. Beide koben hleiben gleich, wiihrend vor Brreichung cles Verhaltnisses I : I dit 
Niederschlags-Bildunfi zunimint. Die .4 d d i  t i  oils v e r  hin d u n  g diirfte demnach flrr 
Formel C,,H,,K, AgNO, entsprechen. 

Heim Vcrmnischen yon je  einem Centimol dcridan in 120  ccni Alkohol nnd Q u e c k -  
s i lberchlor id  in 4 0  ccm Alkohol fallt ein gelber Niederschlag a.us. der sich beirn Er- 
warmen infolge Dehydrierung durch das s-wertige Quecksilber zersetzt. Daher muWtr 
da. mit Alkohol gedeckte Rohprodiikt analvsiert werden, welches nocli etn-as Queck- 
silhersalz okkludiert entliielt. 

o.181o g Sbst.: o.ri:$N g AgC1. 0.0993 g HgS. 
C13H,,N,HgCI,. Rer. C1 15.71.  Hg 44.39. ( k f .  Cl 1cr.y~.  Hg ,47.zg. 

.+g  N a t r i u m  werden in 175 ccni Alkohol  gelost und dann iuit 9 g D i h y d r o -  
a c r i d i n  unter RiickflulJ gekocht. Nach etwa 1 3 / p  Stdn. beginnen sich farhlose T'risnien 
abzuscheiden. welche nach 5 Stdn. schnell rtbgesaiigt und sofort iin Vakuuni iiher : trow 
kalk getrotknet werden. ..\usheute 1.8 g .  

1.9349 g Sbst., in Wasser susFendiert, verbraucliten 4.0 ccni n/,-Siiure. 

(CIIHIIN)Z, C,H,ONa. Ber. Na .j.jj. Gef. Na 4.9'. 

Die Verbindung schmilzt bei I ~ O .  Wenn man sie in siedendem Alkohol lost, SCI 

krystallisiert beim Brkalten reines Dihydro-acridin 311s. Sie ist also nur h i  einer gewissen 
Alkoholat-Konzentration der Losung existenzfahig. 

Eine Losung von einem Centimol Acridan (1.81 g) in IZO ccm Alkohol gibt beini 
Vermischen init einem Centimo1 s a l z s a n r e m  Acr id in ,  C,,H,N, HCl + H,O (2.34 g) 
in 20 ccm Alkohol eine tiefgriine Losung. In der Dnrchsicht ist die Farbe violett. beini 
Erhiteen wird sie braiin, u m  heim .Jhkiihlexn wiedrr in violett umimschlagen. Die Payhe 



iihnelt sehr der des Pinakrytolgriins, tlas als Desensibilisator gebraucht wird. Die Sulj- 
stanz ist sehr leicht liislich. Erst .beini Abdanipfen des Xlkohols krystallisiert sie in griin- 
srhwarzen Prisinen aus, die heiin Erhitzen rerkohlen. Beim Versuch, sie umzukrystalli- 
sieren, anderte sich die Farhe irnd wiirde in der Durrhsicht braun. Daher xviirde das Roll- 
produkt analysiert. 

o 1611 g Shst. : 0..&395 g CO,. o.oSzo g €I$). - . o.268: g Shst. : 0.0869 g XgCl 
C,,H,,N. C,,H,N. HC1 + I ' / ~ H ~ O .  Iler. C j3 .65,  H 5.71. C1 S . 3 j .  

( k f .  ,, 74.40, ,. 5.70, ,, 8.02. 

Die griine Wsung wird durch lVasser-Zusatz linter Abscheidung v01i Acridan sofctrt 
entfarbt ; ebeiiso wirkt :ither, welcher salzsaures Acridin ausfallt. Die Substanz zeigt 
also die leichte Zersetzlirhkeit der Cliinhydroue. Reini Liisen des -4cridins ini t  A~ridnn 
in Eisessig tritt ehrnfalls rliiiikelgriinv Farbc auf. 

, ,I1 n lo s 1 i c h e s H y d r o  - n c r i d i n" . 
Da noch keine Fliissigkeit gefunden wurde, welche diese Verbindung 

ohne cheniische Veranderung auflost , war sie nicht frei von anorganischen 
Beimengungen zit erhalten. 

0.0~68 g Aschc (cartonat-frei). - 0 . 3 2 2 5  Sbst. (5 Asche-Gehalt): r?o.3o ccm N 
(180, 760 mm). 

0.1454 8. 0.1592 g Sbst.: 0.4335 g .  (J.4635g c&, 0.0765 g,  0.0790% H,O. 0 . 0 0 3 c ~  g, 

C,,H,,OW,. Ber. C 82.5'1. H 5.87. N 7.41 
Gef. ., 83.02 ,  S2.95, . I  d.01.  5.80 ,  ,, 7.45, 

Graebe  und C a r 0 3  geben an, da13 die Substanz beini trocknen Er- 
hitzen in Acridan und Acridin iibergeht. Hierbei verkohlt immer ein 
Teil der Substanz. Wir fanden nun, daS man durch Eintauchen der Schnslelz- 
Capillare in ein Bad von 2 8 0 O  ein allmahliches, glattes Schmelzen erzielt. 
Reim Abkiihlen erstarrt die Schmelze und schmilzt dann bei 119-123~), 
genau wie eine Schmelze gleicher Mole Acridin und Dihydro-acridin. Das 
geschmolzene unlosliche Hydro-acridin, in Alkohol gelost und mit einer 
Spur Salzsaure versetzt, giebt die charaliteristische Griinfarbung. 

Urn zu sehen, ob Schwefelsaure denselben Zerfall bewirkt, wtirde 
I .o g ,,unlosliches Hydro-acridin" in einem Gemisch von 3 ccrn konz. Schwefel- 
saure mit I ccm Wasser 20 Min. auf dern Wasserbade erhitzt. Dann wurde 
gekiihlt und n i t  15 ccm Wasser verdiinnt. Die Apparatur war so einge- 
richtet, da13 keine schweflige Saure entweichen konnte. Diese wurde durch 
12 ccni ~n/,,-Jodlosung oxydiert, welche 0.109 g Dihydro-acridin entsprechen. 
AuBerdeni wurden noch 0.388 g Acridan isoliert (wohl etwas Acridin-Sdfat 
enthaltend, Schmp. 167~). Demnach wurden 0.497 g Dihydro-acridin ge- 
funden, anstatt ber. 0.476 g. Das Filtrat wurde mit Ammoniak gefallt. 
Die atisgefallenen Nadeln (0.51 g) waren Acridin (Schmp. 1100). 

0.5 g der unloslichen Verbindung wurden 5 Stdn. n i t  20 ccni Salzsaure 
(2004) unter Ruckflul3 gekocht. Die ungelost gebliebene Substanz wurde 
dann abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es wurden 0.42 g zuriick- 
erhalten. Trotzdem keipe a d e r e  Veranderung des Materials vor sich ge- 
gangen war, schmolz es jetzt bei 220° und zeigte sich identisch mit dem 
Tetrahydro-[~o.ro'-diacridyl] (s. u.). Aus dem Filtrat fielen mit Natron- 
lauge 0.07 g Acridin aus. Offenbar ist die geringe, in der Saure geloste Menge 
C,,H,,ON, gespalten und durch Liift-Oxydation ganz in Acridin iibergefiihrt 
worden. 
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ms-Tet rahydro-  [Io.Io'-diacrid!.I:. 
I g ,,nnlosliches Hpdro-acr id in"  wird in 100 . -  1x1 cciii heil3es 

Pyr id in  eingetragen, welches etwa I Min. ziini Sieden erhitzt wird. Dann 
wird sofort vorn Ungelosten abgesaugt und abgckiihlt. Es scheiden sich 
kleine, farblose Prisnien aus. Sie schmelzen bei ZXP, wenn man die Schmelz- 
Capillare bei Zoj" in das vorgewarmte Bad taucht. Bei langsamerem An- 
heizen schnielzen sic unter Dunkelfarbung und nnch \-orherigem Sintern 
bei 208-2x0~. 

4.739, 5.436 mg Sbst.: I+950. 17.2Go mg CO,, ?.:jz. 2.67 nig HzO, o. ( i th .  o .017  lug 
A s c l i v .  2.900 m g  Slist.: 0.200 CCIU N (29, ?GG miu). 

C2.$I$:. Ber. C 86.62, H ,=,.(10. .S 7 . j h .  
(kf. ,, 86.39, W . 5 4 .  ,, .j.j(~, 5 .  i(>. ,. 3.0.4 

Die Substanz ist in organischen 1,osungsrnitteln iinliislicli \\Tic alle 
,,rs-Mydro-acridinc hat sie keinen basischen Charakter. 

Ua sich zeigte, dall die erstarrte Schtnclze bei riochnialigern I3rhitzeen 
.schon bei IIC) -123" schmolz, lag die Vermutung n:ilie. dall die Verbindung 
in gleiche Molekiile Acridan und Acridin zerfallen war, deren Geiniscfi 
bei derselben Teniperatur schmilzt. Eine Mischprobe bestitigte dies. Ferner 
trat beini 1,ijsen der Schmelzc in Alkohol iind Hinzufiigen von etwas Salz- 
siiure die griine Chinhydron-Farbe auf. 

Dic Substanz wurde in Schwefelsiiure (3  ccni : I cciii 1Vasserj 2 Stdn. 
a d  dem Wasserbade erhitzt und dann in Wasser gegossen. Anirnoniak fdlte 
aus der klaren gelben Losung eine farblose Base aus, die beiin langsamen 
Erhitzen Yerkohlte, aber beini Ihtauchen in ein 2 50'' heil3es Bad schmolz. 

In heillem Nitro-benzol loste sich die Verbindung 11. Es entstand neben 
..\cridin dnrch Osvclntion des priniar gebildeten Acridans Anilin. 

58. 0. Hinsberg:  
nber die Einwirkung von aromatischen Aldehyden auf Phenole. 

Die Reaktion zwischen a r o m a t  i sc h en Aldeh y den und P hen o le n 
hei  Gegenwart  von Kondensa t ionsmi t t e ln  verlaiuft nach den bis- 
herigen Forschungen auf diesem Gebiet fast ausnahmslos unter Mdung 
von Triphenyl-methan-llerivaten, wobei i! ?ulol. Phenol niit I Mcl'. 
Aldehyd unter Wasser-Austritt reagiereti. 

Wie die vorliegende Abhandung zeigt, liilJt sich die Reaktion aber aucli 
in eine anderc Richtung lenken, wenn nian natnlich aqu iva len te  Mengen 
eines I41encils und eines aroniatischen Aldehyds bci Gegenwar t  voh 
d a u r e n  (Eisessig -- Salzsiiure) unter Druck erwlrnit. Es entstehen dab& 
wahrscheinlich (1 c s 0.10 -Dj ph en y1- 9.10 - d ihy  d r o - 
a n t  h r  acen s. 

Der einfachste Fall dieser Art - -  \l'echselwirkuug von Pheno l  und 
Renzaldehyd - wird im Polgenden naher beschrieben werden. Er ver- 
lauft unter nildung eines Gemisches zweier or t s - i somerer  Formet4 
d e s D i o s y - d i p h e  n y 1 - d i h I; d r o - a n t  h r  a c e ti  s (In und 1)). 

(I3ingegmgeii :un 5 .  Januar  1929.) 

A b kom m 1 i n  gc 




