414 Lehmstedt, Hunderimark: Die Hydrierung des  [Jahrg. 62

e—

57. Kurt Lehmstedt und Heinrich Hundertmark:
Die Hydrierung des Acridins mit Natrinm-amalgam
(IT1. Mitteil. iiber Acridin.)})

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Haunover..
(Eingegangen am 7. Januar 1929.)

C. Graebe und H. Caro? erhielten bei der Reduktion des Acri-
dins in alkoholischer Ldsung durch Natrium-amalgam zwei Produkte,
das 9.10-Dihydro-acridin (Acridan) und das ,,unlgésliche Hydro-
acridin®. Das erste ist vielfach untersucht worden; es fiel besonders wegen
seines nicht-basischen Charakters auf, der aber durch die Acridin-Formel
von v. Auwers und R. Kraul?) verstindlich geworden ist.

Wir fanden, daB das Acridan grofle Neigung zur Bildung von Ad-
ditionsverbindungen zeigt. So giebt es mit Silbernitrat, Queck-
silberchlorid und Natriumithylat schwerlésliche Niederschlige der
Zusammensetzung Cy3H N, AgNO,, C,yHyyN, HgCly und (C,3H,,N)p, NaOC,H;
Mit salzsaurem Acridin vereinigt sich das Dihvdro-acridin in alkoho—
lischer Losung zu einer tlefdunkelgrunen leichtlgslichen Verbindung, die
durch Ather oder Wasser in ihre Bestandteile zerlegt wird. Die tiefe Farbe
und die leichte Zersetzlichkeit weisen auf eine chinhydron-artige Struktur
der Substanz hin. Der chinoide Charakter des Acridins tritt hier deutlich
zutage?).

Das ,,unlésliche Hvdro-acridin ist noch nicht niher untersucht worden.
Graebe und Caro? analysierten das noch quecksilberhaltige Priparat
und fanden 75.45% C ncben 5.619, H. Aus diesen Zahlen ergibt sich das
Verhiltnis C: H == 13:11.6. Sie schlossen hieraus, dal die Verbindung durch
weitere Reduktion des Dihvdro-acridins, C,;;H;;N, entstanden sei. Unsere
Analysen gaben nun geringere Wasserstoff-Werte (C;3:H,; ;) und erwiesen
daneben die Anwesenheit von einem Atom Sauerstoff auf 26 Atome Kohlen-
stoff (CoeHppON,).  Ls besteht also die merkwiirdige Tatsache, dall das
Natrium-amalgam hier als Ubertriger von Sauerstoff wirkt. Ob
man das Hydro-acridin oder das Acridin direkt reduziert, ist gleichgiiltig,
da in letzterem:1 Falle zundchst Hydro-acridin gebildet wird. Man kénnte
hier an eine Oxydationswirkung des Alkalis denken, dhnlich, wie sie kiirz-
lich von G. I.ock?®) gezeigt worden ist. Doch dies trifft nicht zu; das Natrium-
dthylat gibt mit Acridin lediglich eine Anlagerungsverbindung (C,;H;;N),,
NaOC,H;, die leicht wieder in ihre Komponenten zerfillt.

Die Substanz CyH,ON, ist ziemlich unbestindig. Beim trocknen
Erhitzen oder bei kurzem Erwirmen mit konz. Schwefelsiure zersetzt sie
sich nach der Gleichung: CyH,,ON, == C;zH;;N +- C;3HgN + H;0. Es
entstehen also gleiche Mole Acridan, Acridin und Wasser. Graebes
Angabe$), daB in letztereru Falle nur Acridin entstehe, stimmt nur begrenzt,
da die Schwefelsiure erst bei lingerem FErthitzen oxydierend auf das ge-
bildete Dihydro-acridin einwirkt, was sich auch dwrch das Auftreten von
schwefliger Siure zu erkennen gibt.

Y I. Mitteil.: B. 60, 1370 [1927], T1. Mitteil.: B. 61, 2043 [1928].

2) A. 158, 27811, [1871]. 3) B. 38, 543 [1925].

1) vergl. hierzu T. Kehrmann und E. Havas, B. 46, 345, 1220 [1913];
A. Hantzsch, B. 46, 682 [1913". 5 B. 61, 2234 {1928, 4 Lc., S. 281.
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Die leichte Spaltung unter Bildung zweier sauerstoff-freier Acridin-
Molekiile macbt es wahrscheinlich, dafl das Sauerstoff-Atom nicht an
Kohlenstoff, sondern oxyd-artig an Stickstoff gebunden ist. Die Formel I
des 0.10.9'.10'-Tetrahydro-[10.10'-diacridyl]-10.10"-0xyds scheint uns
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wmit den Eigenschaften und der Bildungsweise der Verbindung am besten
in Einklang zu sein. Ihre Entstehung kann man sich schematisch so vor-
stellen, daB sich H.OH an das Stickstoff-Atom des ms-Dihydro-acridins
anlagert, dal sich dann der nascierende Wasserstoff — vielleicht unter
Zwischenbildung einer labilen Verbindung — mit einem Atom Wasserstoff
{an N) zu H, vereinigt und sich darauf zwei Acridin-Molekiile bei 10.10’
zusammenschlieBen?. Durch Wasser-Abspaltung der benachbarten Hy-
droxylgriippen wiirde dann das Oxyd I entstehen.

Schon A. Bernthsen und F. Bender®) haben ecine vorldufige Konstitutionsformel
fiir das ,,unldsliche Hydro-acridin* aufgestellt, welche die Verkniipfung zweier Acridin-
Kerne an den Stickstoff-Atomen vorsah (IT). Sie konnte aber, da sie beim Fehlen einer
Vollanalyse die Zusammensetzung C,H, N, voraussctzte, nicht richtig sein.

Bei der Reduktion des Acridins in saurer 1,6sung ist das Auftreten der nuldslichen
Verbindung bisher nicht heobachtet worden.

Aus den Angaben von V. Kaufmaun®) iiber dic Reduktion des 3.6-Dimethyl-
aeridins geht hervor, dall die Bildung analoger unldslicher Hydro-acridine auch bei
Bz-substituierten Acridin-Derivaten stattfinden kann. Bei der Hydrierung des 9-Phenyl-
acridins dagegen haben A. Bernthsen und F. Benderi9) kein unlgsliches Hydroprodukt
beobachtet. 8. G. Sastrv") erwihnt ein solches bei der Darstellung des ms-Dihydro-
a-methyl-acridins cbenfalls nicht.

Wir fanden nun, daB sich das ,,unlésliche Hydro-acridin'® in siedendem
Pyridin 16st, und hofften, es aus diesem umkrystallisieren zu kénnen. Die
ausgeschiedenen, farblosen Prismen hatten aber andere Eigenschaften als
das Ausgangsmaterial: Sie schmolzen bei 220° und hatten die Zusammen-
setzung CyHyN,, waren also durch Wasser-Abgabe aus der Verbindung
CyeH,3;ON, entstanden. Basische Eigenschaften hatten sie nicht. Beim
Schmelzen zerfielen sie — ebenso wie I — in gleiche Teile Acridin und
Acridan. Doch gegeniiber konz. Schwefelsiure verhielten sich beide Sub-
stanzen ganz verschieden: Wihrend I bei ro.10’ glatt gespalten wird, ist
bei der neuen Verbindung II durch den Ubergang der beiden Stickstoff-
Atome in den 3-wertigen Zustand der Zusammenhalt beider Ringsystemé

") Uber die ganz ihnliche Molekiil-Verdoppelung beim mns-Dihydro-g-cyan-acridin
s. K. Lehmstedt und E. Wirtl, B. 61, 2044 [1928].

8 B. 16, 1973, Anm, {1883]. © %) A. 279, 287 [1804].

19 B. 16, 1972, Amn. 3 718831 11y Jouru. chem. Soc. London 109, 270 [1916].
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so fest geworden, daBl keine Zerlegung des Molekiils mehr stattfindet: FEs
entsteht eine neue Base, die noch eingehender untersucht werden soll. Der
Verbindung C,;H,,N, ist nach ihrem ganzen Verhalten die Konstitutions-
formel IT des 9.10.9".10"-Tetrahydro-[10.10'-diacridvls] zuzuschreiben.
Sie ist ein Isomeres des kiirzlich von dem einen von uns beschriebenen Tetra-
hydro-[9.9'-diacridyls]?), welches beim Schmelzen (214% denselben Zerfall
erleidet und durch Schwefelsiure ebenfalls in eine basische Substanz iiber-
gefithrt wird.

Beschreibung der Versuche.

Zur Bereitung der beiden Hydro-acridine werden 35.8 g Acridin (t/;Mol.)
in 3oo cem Alkohol (95%,) gelést und mit 640 ¢ Natrium-amalgam {2.34%,
Na) 6 Stdn. unter Rithren gekocht. Nach dem Erkalten wird der Alkoho!
abfiltriert und der Riickstand im Soxleth-Apparat mit 300 ccm Alkohol
ausgezogen. Das in der Hiilse befindliche ,,unlésliche Hydro-acridin® wird
vom Quecksilber getrennt, zerrieben und nach dem Auskochen mit 150 cem
Alkohol mit Wasser gewaschen. Durch Dekantieren der willrigen oder
alkoholischen Suspension werden Reste von Quecksilber-Kiigelchen entfernt.
Ausbeute etwa 20.5 g Dihydro-acridin und .5 g ,,unlésliches Hydro-aeri-
din. Wenn man zur Herstellung des letzteren vom ms-Dihydro-acridin
ausgeht, setzt sich das Amalgam triger um, so dal man zweckmiaflig die
Natrium-Konzentration erhéht; lebhafte Wasserstoff-Entwicklung ist zur
Bildung des unléslichen Produktes erforderlich.

Das Acridan gibt mit Silbernitrat einen weileu Niederschlag, der sicli bald unter
Silber-Ausscheidung dunkel firbt$) : Kalte, alkololische Iosungen von je 1 Mol. Dihvdro-
acridin wnd Silbernitrat werden schnell vermischt, daun von der Lésung Proben in
2 gleiche Gliser gegossen und die eine Probe mit iiberschiissiger Silbernitrat-Losung ver-
setzt. Beide Proben bleiben gleich, wihrend vor Erreichung des Verhiltnisses 1:1 die
Niederschlags-Bildung zunimimut. Die Additionsverbindung diirfte demnach der
Formel C,,H,,N, AgNO, entsprechen.

Beim Vermischen vou je einem Centimol Acridan in 120 cem Alkohol und Queck-
silberchlorid in 40 cem Alkohol fillt ein gelber Niederschlag aus, der sich beim Er-
wirmen infolge Dehydrierung durch das 2-wertige Quecksilber zersetzt. Daher mullte

das mit Alkohol gedeckte Rohprodukt analysiert werden, welches nocl etwas Queck-
silbersalz okkludiert enthielt.

0.1810 g Sbst.: o.123% g AgCl, 0.0993 g HgS.
C3H,,N, HgCl,. Ber. Cl 15.71, Hg 44.39. Gef. Cl 10,92, Hg 47.29.

4 g Natrium werden in 175 ccmw Alkohol geldst und dann wit 9 g Diliydro-
acridin mnter RiickflnB gekocht. Nach etwa 1%/, Stdn. beginnen sich farblose Prisnen
abzuscheiden, welche nach 5 Stdn. schnell abgesangt und sofort iin Vakuwm iiber : tron-
kalk getrocknet werden. Ausbente 1.8 g.

0.9349 ¢ Sbst., in Wasser suspendiert, verbrauchten 4.0 cem 7f,-Sdure.
(Cy3H N),, C,H,;ONa. Ber. Na 5.35. Gef. Na 4.92.

Die Verbindung schmilzt bei 170°. Wenn man sie in siedendem Alkohol 15st, so
krystallisiert beimn Erkalten reines Dihydro-acridin ans. Sie ist also nur bei einer gewissen
Alkoholat-Konzentration der Losung existenzfihig.

Eine Lésung von einem Centimol Acridan (1.81 g) in 120 cem Alkohiol gibt beim
Vermischen mit einem Centimol salzsaurem Acridin, CHyN, HCl 4 H,0 (2.34 g)
in 2o ccm Alkohol eine tiefgriine Losung. In der Durchsicht ist die Farbe violett, beim
Frhitzen wird sie braun, um beim Abkiihlen wieder in violett nmzuschlagen. Die Farbe
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ihnelt sebr der des Pinakrytolgriins, das als Desensibilisator gebraucht wird. Die Sulb-
stanz ist sehr leicht 1slich. Trst-beini Abdampfen des Alkohols krystallisiert sie in griin-
schwarzen Prismen aus, die beim Erhitzen verkohlen. Beim Versuch, sie umzukrystalli-
sieren, dnderte sich die Farbe und wurde in der Durchsicht braun. Daher wnrde das Rol-
produkt analysiert.

0.I61T g Shst.: 0.4395 g CO,. 0.0820 g H,0. - - 0.2687 g Shst.: 0.0869 g AgClL
CaH, N, CH, N, HCE + 11/, H,0. Ber. C 73.65, H 5.71, C1 8.37.
Gef. ., 74.40, ,. 5.70, ,, S.02.

Die griine Losung wird durch Wasser-Zusatz unter Abscheidung von Acridan sofort
entfirbt; ebemso wirkt Ather, welcher salzsaures Acridin ausfdllt. Die Substanz zeigt
also die leichte Zersetzlichkeit der Chinhydrone. Beint Lisen des Acridins mit Aeridan
in Eisessig tritt ebenfalls dunkelgriine Farbe auf.

.,,Unlésliches Hydro-acridin”.

Da noch keine Fliissigkeit gefunden wurde, welche diese Verbindung
ohne chemische Verinderung aufldst, war sie nicht frei von anorganischen
Beimengungen zu erhalten.

0.1454 g, 0.1592 g Sbst.: 0.4335 &, 0.4635g CO,, 0.0765 g, v.0790g H,0, o.0030 g,
0.0c68 g Asche (cartonat-frei). — o0.3225g Sbst. (59, Asche-Gehalt): 20.30 cem N
(18%, 760 mm).

CoH,pON,. Ber. C 82,50, H 5.87. N 7.41.
yef. .. 83.02, S2.95, ., 6.01, 580, ,, 7.45.

Graebe und Caro? geben an, daB die Substanz beim trocknen Er-
hitzen in Acridan und Acridin iibergeht. Hierbei verkohlt immer ein
Teil der Substanz. Wir fanden nun, dal man durch Eintauchen der Schmelz-
Capillare in ein Bad von 280° ein allmihliches, glattes Schmelzen erzielt.
Beim Abkiihlen erstarrt die Schmelze und schmilzt dann bel 119—123°,
genau wie eine Schmelze gleicher Mole Acridin und Dihydro-acridin. Das
geschmolzene unlésliche Hydro-acridin, in Alkohol gelést und mit einer
Spur Salzsdure versetzt, giebt die charakteristische Griinfirbung.

Um zu sehen, ob Schwefelsiure denselben Zerfall bewirkt, wurde
1.0 g ,,unlésliches Hydro-acridin’ in einem Gemisch von 3 cem konz. Schwefel-
sdure mit I ccm Wasser 20 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde
gekithlt und mit 15 ccom Wasser verdiinnt. Die Apparatur war so einge-
richtet, daf} keine schweflige Sdure entweichen konnte. Diese wurde durch
12 ccm n/yg-J odlosung oxyvdiert, welche o0.109 g Dihydro-acridin entsprechen.
AuBlerdem wurden noch 0.388 g Acridan isoliert (wohl etwas Acridin-Sullat
enthaltend, Schmp. 167°). Demnach wurden 0.4g97 g Dihydro-acridin ge-
funden, anstatt ber. 0.476 g. Das Filtrat wurde mit Ammoniak gefillt.
Die ausgefallenen Nadeln (0.51 g) waren Acridin (Schmp. 1109).

0.5 g der unloslichen Verbindung wurden 5 Stdn. mit 20 cem Salzsdure
(20%,) unter Riickflufl gekocht. Die ungelost gebliebene Substanz wurde
dann abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es wurden 0.42 g zuriick-
erhalten. Trotzdem keige dullere Verinderung des Materials vor sich ge-
gangen war, schmolz es jetzt bei 220° und zeigte sich identisch mit dem
Tetrahydro-[x0.x0'-diacridyl] (s. u.). Aus dem Filtrat fielen mit Natron-
lauge 0.07 g Acridin aus. Offenbar ist die geringe, in der Siure geldste Menge
CyeH 40N, gespalten und durch Luft-Oxydation ganz in Acridin iibergefiihrt
worden.
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ms-"Tetrahydro-[{10.10"~-diacridvl}.

1g ,unldsliches Hydro-acridin” wird in 100-- 120 cem  heilles
Pyridin eingetragen, welches etwa 1 Min. zum Sieden erhitzt wird. Dann
wird sofort vom Ungel§sten abgesaugt und abgekiihlt. Es scheiden sich
kleine, farblose Prismen aus. Sie schmelzen bei 220°, wenn man die Schmelz-
‘Capillare bei 205° in das vorgewdrmte Bad taucht. Bei langsamerem An-
heizen schmelzen sic unter Dunkelfirbung und nach vorherigem Sintern
bei 208—210°.

4.739, 5.450 mg Sbst.: 14.950, 17.260 mg CO,, 2.32, 2.67 mg H,0, o.015. 0.017 mg
Asche. - 2.900 my Sbst.: 0.200 cem N (229, 766 muu).
Cos1LL,,N,. Ber. C 86.62, H 5.60. oN 77N

Gef. ,, 86.39, 80.53. ,. 3.50, 5.39. ,. S.04

Dic Substanz ist in organischen I.6sungsmitteln unléslich.  Wie alle
ms-Hydro-acridine hat sie keinen basischen Charakter.

Da sich zeigte, dal} die erstarrte Schmclze bei nochmaligem Irhitzen
schon bei 11g--123% schmolz, lag die Vermutung nalie, dafl die Verbindung
in gleiche Molekille Acridan und Acridin zerfallen war, deren Gemisch
bei derselben Temperatur schmilzt. Eine Mischprobe bestitigte dies. Ferner
trat beim I.8sen der Schmelze in Alkohol und Hinzufiigen von etwas Salz-
siure die griine Chinhvdron-Farbe auf.

Dic Substanz wurde in Schwefelsidure (3 ceni: 1 cem Wasser) 2 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt und dann in Wasser gegossen. Aminoniak fillte
aus der klaren gelben Lésung eine farblose Base aus, die beim langsamen
Erhitzen verkohlte, aber beim Yintauchen in ein 250° heifles Bad scluunolz.

In heilBem Nitro-benzol 16ste sich die Verbindung II. Es entstand neben
Acridin durch Oxvdation des primidr gebildeten Acridans Anilin.

58. O. Hinsberg:
Uber die Einwirkung von aromatischen Aldehyden aui Phenole,
(Fingegangen am 5. Januar 1929.)

Die Reaktion zwischen aromatischen Aldehvden und Phenolen
hei Gegenwart von Kondensationsmitteln verliuft nach den bis-
herigen TForschungen auf diesem Gebiet fast ausnahmslos unter Bildung
von Triphenyl-methan-Derivaten, wobei 2 Mol. Phenol mit 1 Mcl
Aldehvd unter Wasser-Austritt reagieren.

Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, 146t sich die Reaktion aber auch
in eine andere Richtung lenken, wenn man niamlich 4quivalente Mengen
eines Plenols und eines aromatischen Aldehyds bei Gegenwart von
Siuren (Eisessig —- Salzsiure) unter Druck erwiarmt. Is entstechen daber
wahrscheinlich Abkémmmlinge des q.10-Djiphenvl-qg.10-dihvdro-
anthracens. :

Der einfachste Fall dieser Art -- Wechselwirkung von Phenol und
Benzaldehyd — wird im Tolgenden niher beschrieben werden. Fr ver-

lauft unter Bildung eines Gemisches zweiler orts-isomerer Formet
des Dioxv-diphenyvl-dihvdro-anthracens (In und b).





