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Bleisalze d e r  Th io -hydrac ry l sau re .  
Bleisalz  V: a) Th io -hydrac ry l sau re  wird in Wasser gelost und 

mit einer Losung von Bleiacet  a t  im Verhaltnis I Mol. Thio-hpdracryl- 
satire zu ‘ I z  bzw. I Mol. Bleiacetat versetzt. Die entstehenden weil3en Nieder- 
schlage werden abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie er- 
weisen sich von gleicher Zusammensetzung. 

I )  0.1488 g Sbst.: 0.1450 g PbSO,. - 2 )  0.1488 g Sbst.: 0.1436 g PbSO,. 
Ber. Pb 66.56. 

b) I g Th io -hydrac ry l sau re  und 1.4 g N a t r i u m c a r b o n a t  werden 
in S o  ccm Wasser gelost und mit I g frisch gefalltem Ble ihydroxpd  versetzt. 
Dieses lost sich im ersten ,4ugenblick klar auf, dann bildet sich schnell ein 
sehr feiner, seidenglanzender, weil3er Niederschlag. Nach 6-stdg. Schiitteln 
wird er abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute I g. 

C,H804S2Pb, (622.60). Gef. Pb I )  66.56, 2 )  65.9’. 

O.I.j.36 g Sbst.: 0.1508 g PbSO,. 
C,H,O,S,Pb, (622.60). Ber. Pb 66.56. Gef. Pb 67.05, 

Bleisalz  VI: 3 g Bleisalz  V, dargestellt nach a), werden mit 20 ccin 
2-n. N a t  r ium c a r b  on a t  -1,iisung aufgekocht und filtriert. Der Riickstand 
besteht aus Ble icarbonat .  Das schwach gelbe Filtrat wird init Essigsaure 
Leutralisiert, wobei eice dicke, weiBe Fallung entsteht. Diese wird abfil- 
triert, gewaschen und in] Vakuum getrocknet. Ausbeute I g. Das Salz ist 
in r\:atriuincarbonat-Losung ohne Ruckstand loslich. 

O . I j 2 2  g Sbst.: 0.1476 g PbS04. 
C,H,O,SPb ( j r r . 3 0 ) .  Ber. Pb 66.56. Gef. Pb 6G.25. 

278. W. B o r s c h e ,  I?. Runge und W. Trautner:  Ober 2-Methoxy- 
acridin und 2.3 ( ?)-Dimethoxy-acridin. 

(Eingegangen am 16. August 1933.) 

In einer jiingst erschienenen Veroffentlichung von Di r sche r l  und 
Thronl )  wird die in t r amoleku la re  Kondensa t ion  verschiedener  
D i p he  n y 1 a in i n  - o - c a r b  on s a u  r e n z u Acrid o n e n und g - C h 1 o r - acr id  in e n 
durch Phosphorpen tach lo r id  beschrieben, wahrend Magidson und 
Grigorowskiz),  und schon vor ihnen I ,esnianski3),  fur den gleichen Zweck 
Phosphoroxychlor id  empfehlen. Uns ist dieses Verfahren schon seit 
rgzI bekannt. Wir haben es im Rahmen eker  grogeren L’ntersuchung iiber 
o-Dioxy-benzoderivate heterocyclischer Ringsysteme 4, benutzt, um 3.4- D i- 
in e t h o x y - d i p  h e n y 1 a m i n  - 2’ - c a r b  o n s a u r e (I) in o - D i me t h o x y - ac r id  on 
(11) (bzw. o-Dimethoxy-9-chlor-acridin, 111.) zu verwandeln, was 
urs Each dem Verfahren von Graebe  und I,agodzinski5) nicht befriedi- 
gelid gelungen war: 

Jp-1 

‘C(C1)’ 
4 +  (H3C0)2C6H3 I ‘IjH4- 

111. 
(H3C0)ZC6H3 

I. 11. 

’) A. 504, 297 [1933]. 
4 )  F. R u n g e ,  Dissertat., Gottingen 1922. 

2, B. 66, 866 [I933]. 3, C. 1929, I 3105. 
5 ,  B. 26, 1734 [1892]. 
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Die Schwierigkeiten, deren wir dabei begegneten, waren anscheinend 
vor allem durch die e n t a l k y l i e r e n d e  W i r k u n g  d e r  S c h w e f e l s a u r e  
auf  d a s  fertige D i m e t h o x y - a c r i d o n  verursacht. Sie ist zuerst von 
UllmannGj beobachtet bei dem Versuch, 4-Athoxy-diphenylamin-a'-carbon- 
saure durch Erwarmen mit Schwefelsaure in a-Athoxy-acridon zu verwandeln 
(er erhielt statt seiner glatt a-Oxy-acridonj, und von uns in gleicher Weise 
fiir die 4-Methoxy-diphenylamin-z'-carbonsiiure festgestellt worden, die 
wir in diesem Zusammenhang untersuchten. 

Beschrefbung der Versuche. 

4 -Met  h o x y - d i p h e n y 1 a m  i n  - a' - c a r b  o n  s a u r e : Aus 15.6 g o - C h 1 o r - 
benzoesaure7) ,  16 g p - A n i s i d i n ,  16 g Kaliumcarbonat und etwas Cu- 
Brocze in 16 ccm Tetralin durch Il/,-stdg. gelindes Sieden. Farblose Nadeln 
(aus Alkoholj, Schmp. 1860, Ausbeute 16 g. 

0,1475 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0762 g H20. 
CI4Hl3O3K-. Ber. C 69.1 I ,  H 5.39, Gef. C G g . 3 2 ,  H 5 . 7 8 .  

2 - O x y - a c r i d o n :  12.1 g Methoxy-diphenylamin-carbonsgure 
wurden z Stdn. in 66ccm konz. S c h w e f e l s a u r e  auf den1 Wasserbade 
erwarmt, erkalten lassen und in die doppelte Menge Eiswasser eingeriihrt. 
Ijabei fiel ein gelber Niederschlag aus, der sich glatt in verd. Natronlauge 
loste und sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften als das bereits 
von U l l i n a c n  (a. a. 0.) beschriebene a - O x y - a c r i d o n  erwies. Ausbeute 
etwa 9 g. 

0.1537 g Sbst.: 8.5 ccm 3- (200,  7 j 6  mm). 

Bei kiirzerer Einwirkung der Schwefelsaure enthielt das Reaktions- 
produkt noch wechselnde Mengen von M e t h o x y - a c r i d o n .  Durch erneutes 
Grwarnien damit konnten wir es vollig entmethylieren. 

~ M e t h o x y - a c r i d o n :  10.5 g des O x y - a c r i d o n s  wurden in 100 ccni 
z-n. Kalilauge gelost und durchschiitteln mit einem TfberschuB von 1) i me t h y 1 - 
s u l f a  t wieder methyliert. Dabei fiel die Methoxyverbindung als schmutzig- 
griiner Niederschlag aus, aus seiner alkohol. Liisung nach langerem Kochen 
niit Tierkohle beim Verdiinnen als gelbes Krystallpulver vom Schmp. 263 
-~ 2650. 

Cl3H9O2X, Ber. N 6.63. Gef. X 6.41. 

0.1848 g Sbst.: 9.95 ccm h' ( 2 3 0 ,  '753 mm).  

2 - M e t h o x y - a c r i d i n :  
C,4HlIOJ.  Ber. 3 G . 2 2 .  ( k f .  K 6 . I j .  

2.25 g des M e t h o x y - a c r i d o n s  wurden nach 
dem Verfahren von Ul ln iann  und Maagx)  in 60 ccm siedendem A l k o h o l  
ge lk t  und durch Eintragen von 4.6 g K a t r i u n i  zu 2 - M e t h o x y - d i h y d r o -  
a c r i d i n  reduziert, das sich beim Abblasen des Alkohols als gelbliches 
Fiilver ausschied. Dieses wmde ohne weitere Reinigung mit einer I&mg 
von z g K a l i u m b i c h r o i n a t  in zoo ccni Wasser + I g Schwefelsaure 

6, A4. 353, 346 j1907l. 
i ,  T)en Schmp. der durch Suhlimation gereinifiten Siiure fanden wir lici 142'' 

B. 41), 2 j r 6  [1907!. 
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gekocht, bis es sich fast vollig gelost hatte. Das Ungeloste erwies sich als 
riickgebildetes Me t h o x y - a c r i d o n .  Aus dem eingeengten Filtrat davon 
schieden sich beim Erkalten orangegelbe Krystalle von M e t h o x y - a c r i d i n -  
C h r o m a t  ab. Sie wurden durch Aufkochen mit 50 ccm Ammoniakwasser 
zerlegt, und die f r e ie  Base  nach dem Trocknen durch Vakuum-Destillation 
gereinigt. Sie ging dabei als hellgelbes 01 iiber, das in der Vorlage sofort 
erstarrte und danach bei 103-1040 schmolz. 

0.1075 g Sbst. :  0.3154 g CO,, 0.0501 g H,O. 
Ber. C 80.24, H 5.30. Gef. C 80.04, H 5 . 2 2  CI4HllOP\'. 

C h l o r h y d r a t  u n d  S u l f a t  d e s  2 - M e t h o x y - a c r i d i n s  sind wenigloslich inlvasser 
und lebhaft gefarbt. Das Sulfat wurde analysiert; es hatte sich aus maWig verdiinnter 
Schwefelsaure in stark glanzenden, braunen Nadeln abgeschieden. 

C,,H,,ON,SO,H,. Ber. N 4.6j. Gef. X 4.98 
0.1716 g Sbst.: 7.3 ccm N ( I ~ O ,  759 mm). 

/\,'cH\/\. OCH, 
z .3(?) -Dimethoxy-acr id in ,  1 j ~ 1 1  \ / \N /\,'OCH3 

3.4 - D i m e t h o x y - d i p h e n y 1 a m i n  - 2' - c a r b o n  s a u r e : 5. I g 4 -A mi  n o - 
v e r a t r o l  und 5.2 g a -Chlor -benzoesaure  wurden in 25 ccin siedendem 
Amylalkohol gelost, 0.1 g Cu-Bronze und 5 g Kaliumcarbonat allmahlich 
hinzugefiigt und lj2 Stde. gekocht. Dann wurde der Amylalkohol abge- 
blasen, filtriert und heifl mit Salzsaure gefzllt. Dabei schied sich die neue 
Saure in dunkelgefgrbten Krystallflocken ab ; Schmp. etwa 170°, Ausbeute 
8.2 g. Durch Kochen ihrer alkohol. Losung mit Tierkohle und anschlieflende 
Krystallisation aus Chloroform wurde sie in farblosen Blattchen vom Schmp. 
180 - 1810 erhalten. 

0,1345 g Sbst.: 6.3 ccin Ii (17", 759 mm).  

Alle Versuche, sie durch Schwefelsaure zum Acridon m kondensieren, miolangen, 
C16H1504K. Ber. N 5.13. Gef. N 5.50. 

obgleich di: Bcdingungen viclfach abgeandert wurden. 

2 .3  - I) i m e t  h o x y - a c r i d  o n : 2.75 g roher K - Ve r a t  r y 1 - a n  t h r an i 1 - 
si iure  wurden niit 50 ccm Schwefelkohlenstoff und 2.1 g P h o s p h o r p e n t a -  
c h l o r i d  I Stde. gekocht. Dabei entwich Chlorwasserstoff. Die entstandene 
gelbe Losung wurde von einigen schwarzen Flocken abfiltriert und einge- 
dampft. Als der Schwefelkohlenstoff nahezu verjagt war, erstarrte der Riick- 
stafid plotzlich unter lebhaftein Aufschaumen. Br wurde durch Erwikrmen 
init verd. Natronlauge von den Phosphorverbindungen befreit und bildete 
danach ein griinlich-gelbes, oberhalb 300O schmelzendes Pulver, schwer 
oder gar nicht liislich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, ziemlich 
leicht in kochender 5-12,  Salzsiiure, aus der beim ISrkalten feine, gelbe Nadeln 
des C h l o r h y d r a t e s  auskrq-stallisierten. Es wurde in alkohol. LiisuIzg durch 
hmnioniak zerlegt und das Acr id  on aus absol. Alkohol uinkrystallisiert, 
aus dem es sich in braunen Krystallchen absetzte. 

s t . :  
,jHla03X. 

o.rG70 g C 0 2 ,  0.0joz g H,O. 
Ber. C 70.56, H j.13. 'Gef. C 7 0 . ~ 1 ,  H 5.42, 

L)er T'ersucli verlief iiicht imnier so glatt wie nngegebcn, sondern lieferte hG.iifif 
ein (>emisch \-on Dimethosy-acridon mid ~imethosy-9-c1ilor-acridinj das unzerlext aiif 
L)imcthoxy-acritliii verarbcitet \\-nrdc. 



1318 Borsche, Runge, Trautner. [Jahrg. 66 

2 .3 - D i m e t h o x y - 9 - c h 1 o r - a c r id  in : Als 2.75 g D i met  h o x y p h e n y 1 - 
an th ran i l s au re  in 75 ccm Benzol mit 3 g Phosphorpen tach lo r id  
gekocht wurden, schied sich aus der gelbgr~-en Losung nach Stde. ein 
gelber, alkali-unloslicher Stoff ab, der aus verd. Alkohol in Nadelchen voin 
Schmp. 1870 herauskam. Sie waren chlor-haltig und erwiesen sich, ebenso 
wie der im Benzol zuriickgebliebene Rest des Reaktionsproduktes, als D i- 
me t h o x y - c h lo r - acr id  in. 

0.1386 g Sbst.: 0.3286 g CO,, 0.0533 g H,O. - 0.1285 g Sbst.: o.067.j g -4gCl. 
C,,H,,O,NCl. Ber. C Gj.81, H 4.42, C1 12.95. 

Gef. ,, 6j . j3 ,  ,, 4.36, ,, 12.99. 
Der Stoff loste sich leicht in warmer 5-n. Salzsaure; aus der Losung 

krystallisierten beim Erkalten eigelbe Flocken des Chlorhydra tes  voni 
Schmp. 2260 unt. Zers. Sein P i k r a t  bildete leuchtend gelbe, dicht verfilzte 
Nadelchen . 

2.55 g D i m e t h o x y - a c r i d o n w-urden in 
der gleichen Weise wie das Monomethoxy-derivat zu D i h y d r  o -d ime t h 0 x y - 
acr id in  reduziert (Ausbeute an Rohprodukt 1.4 g, weifles krystallines 
Pulver vom Schmp. 163-165~) und dieses weiter zu Dimethoxy-acr id in  
oxydiert. Sein in Wasser schwer losliches Chromat  bildete gelbe, aus mikro- 
skopischen Nadelchen aufgebaute Flocken, die Base  daraus ein elfenbeit- 
farbenes Pulver, nach 2-maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gelblich 
weiBe Nadelchen voin Schmp. 107O, die nach dem Trocknen im evakuierten 
Exsiccator noch I Mol. Wasser enthielten. 

2.3 - D i m e t h o x y - a c r i d in : 

0.1090 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.05j6 g H,O. 

2.3 - D i o x y - acr id  in  - Ch lo r h y d r  a t  : I g D i ine t h o x y - acr id  in wurde 
niit 6 ccm Eisessig, 7.5 ccm rauchender Jodwassers tof fsaure  und einigen 
Tropfen Wasser bis zu klarer Losung gekocht. Beim Erkalten erstarrte 
das Gemisch zu einem Brei gelber Nadeln von Dioxy-acr id in-  Jodhydra t .  
Sie wurden abgesaugt, mit etwas schwefliger Saure gewaschen und, da 
sie sich nur schwkrig ohne Zersetzung umkrystallisieren lieBen, durch 4-stdg. 
Schiitteln h e r  alkohol. Losung mit eineni UberschuB frisch gefallten Chlor - 
s i lbers  in das Ch lo rhydra t  verwandelt. Es setzte sich aus dem einge- 
engten Filtrat vom Jodsilber in gelben Nadelchen ab und schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus salzsaure-haltigem Alkohol bei 2.35' unt. Zers. 

C,,H,,O,N+H,O. Ber. C 70.01, H 5.88.  Gef. C 70.36, H 5.71. 

0.0974 g Sbst.: 0.2087 g CO,, 0.0392 g H,O. 
Cl3H,,O2XCl+H,O. Ber. C j8.75, H 4.55. Gcf .  C 58.46, H 4.42.  




