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geathert. Die atherische Losung wird durch Schiitteln mit Sodalosung von 
der Saure befreit, die alkalische Losung angesauert und filtriert. Die erhaltenen 
Zimtsaiuren sind sogleich farblos und rein. 
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180. Kurt Lehmstedt und Franz Dostal: Uber quartare ,V-Meth- 
oxy-acridiniumbasen (XXI. Mitteil. iiber Acridin*)). 

[Aus d. Chetri. Iustitut d. Techn. Hochschule Braunschweig u. d. Institut iiir Organ. 

(Eingegangen am 26. April 1939. ) 
Chemie d. Vniversitiit Frankfurt a. 1Ll.j 

Das N-Methoxy-acr idon  (Ill) wird durch L i th iumpheny l  in das 
9 - 0 x y - 9 - p h e n y 1 - 10 - met  h o x y - 9.10 - d i h y d r o - a c r i d in  (11) iibergefuhrt. 
Diese Verbindung entspricht in ihrem Aufbau den Pseudobasen des Acridins, 
z. B. 111, ist aber zugleich als ein cyclischer Abkommling des Hydroxylamins 
aufzufassen. Denn sie enthalt ja anstatt der Alkylgruppe der Pseudobase 111 
ein an Stickstoff gebundenes Methoxyl. Dieses ist wesentlich negativer und 

11. 111 

umsetzungsfahiger als beispielsweise eine Methylgruppe in I11 Daher er- 
schien es interessant, das Verhalten der Substanz I1 mit dem der Pseudo- 
basen I11 zu vergleichen. Verd. Salzsaure lost die Verbindung I1 rnit intensiv 
gelber Farbe auf, die von dem X-Methoxy-acridinium-Ion I V  herriihrt. Fallt 
man diese Losung rnit Natronlauge, so erhalt man das Ausgangsmaterial I1 
zuriick. Macht nian aber die saure Pliissigkeit atnmoniakalisch, so scheidet 
sich das 9 -Amino - 9 -phen  y l -  10 - ni e t h o x J= 9.10 - di  h y d r o - a c  r id i n (V) in 
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gelben Flocken aus. Es besteht also vollkommene Ubereinstimmung mit den 
X-Alkyl-ammoniumbasen des Acridins2). Das zeigt sich auch darin, daB die 
Pseudobase I1 beim Erwarmen mit Alkoholen glatt die entspr. k h e r  liefert, 
z. R. Y13). Dieselben :qther entstehen auch aus dem 9-hmin V, indem schon 

beim schwachen Ermarmen der alkoholischen Losungen Ammoniak ent- 
weicht". - Die an Stickstoff gebundene Methoxylgruppe kann also die 
Stelle einer hlkylgruppe in Pseudobasen (111) vertreten, ohne daB sich deren 
Eigenschaften wesentlich andern. Das erscheint insofern uberraschend, als 
das Nethoxyl im Ar-Methoxy-acridon (I) ziemlich leicht durch Salzsaure an- 
gegriffen wird : Es wird offenbar zuerst in eine N-Chlor-Verbindung ver- 
mandelt, die sich sofort in 2-Chlor-acridon unilagert4). In  der Pseudobase I1 
ist das Methoxyl wesentlich widerstandsfahiger. Denn selbst nach 17-stdg. 
Kochen der 2-n. Losung wird durch Fallen mit Ammoniak noch etwa lJ3 der 
theoretisch moglichen Menge des Amins V gebildet, wahrend die restlichen 
2!3 durch Hydrolyse der Methoxygruppe in 9-Phenyl-acridin-N-oxyd (VII) 
iibergegangen sind. Der Eintritt eines Chloratoms in einen der beiden Benzol- 
kerne des Acridins, der durch Umlagerung des hypothetischen Zwischen- 
produkts VIII nioglich erschien (wie beim N-Methoxy-acridon), war nicht 
festzustellen. Zweifellos fallt das Chloratom in 1 7 1 1 1 ,  das die Rolle eines 
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IX.  

Wasserstoffatonis oder einer Methylgruppe in Ammoniumsalzen vertreten 
miiBte, schneller der Hydrolyse anheini, als die Umlagerung erfolgen kann. 
Dadurch entsteht das salzsaure Salz des Q-Phenyl-acridin-N-oxyds. 

Durch die Yersuchsergebnisse ist ein weiterer Beweis erbracht, da8 den1 
Methoxy-acridon \Ton Rl ieg l  und Fehr l e  die Konstitution I und nicht 
die des 9-Methoxy-acridin-AT-oxyds ziikomnit 5). Denn aus dieser  Ver- 

2) H. D e c k e r  u .  1'. Hecker ,  B. 46. Oh9 -1013~. 
3, H. D e c k e r .  I<. 85, 3068 /1902i. 
4, K. I,ehinstetlt,  R .  68, 3457, 1461 j193.5'; R .  70, 172 11937:; -1. Kliegl u. 

-4 Hrosamle,  K .  69, 197  r1936j. 
7 wie I. Tai iasescu annimnit; s. hierzu I(. I ,ehrnstedt ,  B.  70, 172 119371, dort 

sind nahere Literaturangaben gemacht; I(. Lehnis ted t  u. Fr. l l o s t a l ,  B. 71, 2432 
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bindung m a t e  durch die Einwirkung von Lithiumphenyl die Substanz I S  
entstehene), in welcher gegenuber I1 die Stellen der Oxy- und Methoxy- 
gruppen vertauscht sind. Aus dieser Gruppierung entfallt fur IX die Mog- 
lichkeit, mit verd. Mineralsauren als Pseudobase zu reagieren. Vielmehr 
miifite, da Dihydro-acridine nicht basisch sind, gleichzeitig mit der Salz- 
bildung eine Verseifung des 9-Methoxyls und Bildung des basischen 9-Phenyl- 
acridin-N-oxyds VII erfolgen. Wie oben gezeigt wurde, ist das aber nicht 
der Pall. 

Beim Erhitzen zerfallt die Pseudobase I1 in Formaldehyd, Wasser und 
9-Phenyl-acridin C,,H,,N nach folgender Gleichung : C,,H,,O,N = HCHO A 

H,O + C,,H,,N. Hierin gleicht sie dem AT-Methoxy-acridon, das bei der- 
selben Behandlung in Acridon und Formaldehyd zerlegt rvird7). 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft sind wir fm die Forderung der 
Arbeit zu grol3em Dank verpflichtet. 

Beschreibung det Versuche. 
Das N-Methoxy-acr idon  wurde nach der etwas abgeanderten \-or- 

schrift von A. Kliegl  und A. Pehr le l )  gewonnen: 5 g Nat r iumsa lz  des 
N-Oxy-acr idons  wurden in 770 ccm Wasser gelijst und nach Zugabe voti 
17 ccm 2-n. Natronlauge mit 3.3 ccm Dimethylsu l fa t  ' iZ  Stde. geschiittelt. 
Das Methoxy-acridon fie1 in nahezu ber. Menge am. Es zeigte nach einmaligern 
Losen in Benzol und Ausfallen mit Benzin den richtigen Schmp. 1560. - Die 
I'erbindung kann nicht aus hochsiedendem Benzin (Sdp. l2O-18O0) unigelost 
werden, da sie bei der hohen Temperatur der Losung in Acridon und Form- 
aldehyd zerfallt 7 ) .  

Eine 
Losung von 6.75 g N-Methoxy-acr idon  (3 Centiniolen) in 375 ccm Benzol 
wurde in einem Schlenk-Rohr unter Stickstoff unter Schiitteln mit 34.5 cctn 
atherischer I,i t h iu  m p h e  n y 1 -Losung *) (32.4 ccm = 3 Centiniole) verinischt. 
Selbsterwarmung. Nach einigem Stehenlassen wurde Wasser hinzugegeben 
und die Benzolschicht bei Ziinmertemperatur verdampft. Den Ruckstand 
(6.25 g) loste man mehrmals aus Cyclohexan um: 1 g gelbstichige prismatische 
Nadeln vom Zers.-Pkt. 141-14Z0, die sich in fast allen organischen Losungs- 
initteln leicht losen. Auch Aceton kann zum Umkrystallisieren dienen. 

9 - 0 x y - 9 - p h e n y 1 - 10 - met  h o x y - 9.10 - d i h y d r o - a c r id  i n (11) : 

4.965 mg Sbst.: 0.212 ccm N ( 2 Z 0 ,  755 mm). 

9 -Phenyl -acr id in  a u s  der  Pseudobase  IK: 0.1 g Pseudobase  
wurde im Metallbade l/q Stde. auf etwa 250° erhitzt. Es entwickelte sich 
Formaldehyd. Die Schnielze wurde mit verd. Salzsaure ausgezogen und naeh 
der Behandlung mit Kohle durch Amnioniak gefallt . Der Niederschlag erwieu 
sich durch Pchmp. und Mischprobe als 9-Phenyl-acr idin.  

9-Methoxy-9-phenyl-lO-methoxy-9.10-dihSdro-acridin: Die 
9-Oxy-Verbindung I1 wird durch Umlosen aus Methanol glatt in ihren 
Methylather iibergefuhrt. Dieser krystallisiert in gelblichen Nadeln vom 

C,,H,,O,N (303.2). Ber. N 4.79. Gef. X 4.79. 

6) vergl. hierzu: K. L e h m s t e d t  u. H. Klee ,  B. 59, 1155. 1158 [1936] 
7 A. Kliegl  u. A. Brosamle ,  R .  69, 197 119361. 
a) K. Ziegler  u. H. Colonius ,  A. 479, 135 [1930]. 
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2ers.-Pkt, 150--15l0 und ist in organischen Fliissigkeiten gut loslich. Seine 
physikalischen Eigenschaften sind denen der Muttersubstanz I1 sehr ahnlich. 

19.P0 ing Sbst. :  j7.6 iiig CO,, 10.4 iiig H,O. ~ ~ 3.329 mg Sbst. :  0.136 ccm N 
(2 l0 ,  751.5 iiiiii). 

C,I€I,,O,X (317.2). Bcr. C 79.43, H 6.04, S 4.42. (:ef. C 79. 

9 - A  mi n o - 9 - p h e n y 1 - 10 -met  h o x p - 9.10 - di  h y d r o - a c r i d i  n (V) : U7enn 
man die salzsaure Losung des 9 -Ox y - 9 -p  hen  y 1 - 10 -met  h o xy - 9.10 - di  - 
h y d r 0 - a c r i d i n s (111, welche das quartare N-Methoxy-acridiniumsalz IV 
enthalt, mit Ammoniak vermischt, so erhalt man durch Ilmlosen des Nieder- 
schlages aus Cyclohexan braunlichgelbe Blatter des Amins 1' vom 2ers.- 
Pkt. 11G-117.5°. Die Verbindung ist in organischen Fliissigkeiten sehr leicht 
loslich. 

4.748 mg Sbs t . :  13.890 iiig CO,, 2.600 nig H,O. - 2.683 mg, 2.920 nig Sbst.: 
0.2246 ccm, 0.2442 cciii S (22O, 758 mm). 

C,,H,,OX, 1302.2). Ber. C 79.41, H 6.00, S 9.27. Gef. C 79.78, H 6.13, N 9.66, 9.65. 

Das Xmin V bildet in salzsamer Losung das quartare Salz I V  zuriick. 
Das zeigt sich daran, da13 man beim Fallen mi'c Natronlauge die Pseudobase I1 
gewinnt. Versetzt man dagegen die saure Losung mit Ammoniak, so scheidet 
sich das Amin V ab. Beide Verbindungen wurden durch Mischprobe usw. 
identifiziert . 

9 -At  h o x y - 9 - p hen  y 1 - 10 -me t  h o x y - 9.10 - d i  h y d r o - a c r i d in  (VI) : 0.2g 
Amin V wurden in 2 ccm absol. Alkohol gelost und 1/4 Stde. unter RiickfluB 
gekocht. Sofort zeigte sich Geruch nach Ammoniak. Die erhaltenen gelben 
Krystalle murden mehrnials aus Cyclohexan umgelost und schmolzen dann 
unt. Zers. bei 180.5--1.81.5°. 

3.068 mg Sbst. : 11.570 mg CO,, 2.295 nip H,O. 
C,,H,,O,N (331.2). Ber. C 79.71, H 6.39. Gef. C 79.50, H 6.47. 

Dieselbe Verbindung entstand auch durch 1/2-stdg. Erhitzen der Pseudo- 
base I1 mit Slkohol. 

Durch l;,-stdg. RiickfluB-Erhitzen des h i i n s  V mit Methanol wurde der 
9-Methylather erhalten. 

9-Phenyl-acridin-AT-oxyd: IGne Losung von 0.4 g 9-Oxy-9-  
p he  n yl- 10 -me t  hoxy - 9.10 - d i hy  d r o - a cr  i d in  in 10 ccm 2-72. Salzsaure 
wird 20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und dann - ohne zu filtrieren - niit 
Kalilauge gefallt . Durch Umkrystallisieren des Niederschlages aus Cyclohexan 
erhalt man das 3 - O x y d  in gelben Blattchen vom Zers.-Pkt. 228-230°, die 
sich in organischen Fliissigkeiten leicht losen. 

4.937 iiig Sbst. : 15.746 mg CO,, 2.130 mg H,O. ~~~~ 2.483 mg Sbst.  : 0.119 cciii S 
(22O, 757 mm). 

C,,H,,OX (271.1). Rer. C 84.09, H 4.83, S 5.17. Gef. C 84.67, H 4.83, N 5.41. 

Bes tandigkei t  der  N-Methoxylgruppe  i n  I1 gegeii Salzsaure.  
EineLosung von-0.1 g der Pseudobase  I1 in 5 ccm 2-n. Salzsaure wurde 

17 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Im Laufe des Erhitzens schied sich ein 
gelber krystalliner Niederschlag aus, der nach dem Erkalten abfiltriert wurde. 
Daraus erhielt man 0.06 g 9-Phenyl -acr id in-N-oxyd vom Schip .  
220-22GO (Mischprobe) . Das salzsame Filtrat wurde mit Ammoniak gefallt 
und gab 0.03 g 9 -Amino - 9 - ox y - 10 - met  h o x y -9.10 - d i  h y d r o - a c r i d i n 
vom Zers.-Pkt. 115-1170. 




