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280. Fritz Mayer und Walter Freund (gemeinsam mit
Kaspar Pfaff und Hermann Wernecke!)): Umsetzung
von o-halogenierten Ketonen mit schwach basischen Aminen
und Aufbau von ms-Phenyl-acridin-Abkdmmlingen.
(Eingegangen am 8. April - 1922))

In mehreren Arbeiten hat der "eine von uns (Mayer) die
Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd?) auf schwach basische Amine
untersucht. Die Ubertragung des Leitgedankens vom o-Chlor-benz-
aldehyd auf o-halogen-substituierte Ketone fithrt zu Verbindungen
folgender Konstitution:

Ll ~_~NH.R

+ NH;.R > 1 s

~"~CO.R ~">CO.R
die wir kurz als »Imino-ketone« bezeichnen wollen. Als ‘»R«
kommt in Betracht ein o-nitro-substituiertes Amin der
Benzol-Reihe, ferner aus der Naphthalin-Reihe das 1-Amino-
2nitro-naphthalin, endlich Anthrachinon-Abkémmlinge,
welche die Aminogruppe in o-Stellung tragen. Fiir »R'«
haben wir die Methyl:3) oder die Phenylgruppe in den Bereich der
Untersuchung gezogen. Nur im Falle, daB fiir »R’« die Phenyl-
gruppe verwandt wird, gelingt weiter der ;RingschluB, wel-
cher zu Abkémmlingen des ms-Phenyl-acridins fiihrt, z.B.
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Die Synthese ist grundsitzlich verschieden von der von T.
Ullmann+) beschriebenen Acridin-Synthese, weil dieser auf Amine
halogen-substituierte Ketone einwirken liBt, deren Halogengruppe
durch eine in p-Stellung befindliche Nitrogruppe erst reaktions-
fahig wird.

1y Belreffs Linzelheilen, insbesondere der Analysen vergl. die Disser-
tationen der HHrn. Walter Freund, Kaspar Pfaff und Hermann
Wernecke, Frankfurt a. M. 1921 u. 1922.

2) G. Kalischer und F, Mayer, B. 49, 1934 [1916]; I'. Mayer und
B.Stein, B.50, 1306 [1917]; F. Mayer und L Levis, B. 52, 1641 [1919];
. Mayer und A. Bansa, B. 54, 16 [1921].

%) Hier muBten allerdings die leichter zuginglichen methylierten Aceto-
phenone benutzl werden.

¢ F.Ullmann und H. W. Ernst, B. 89, 298 {1906}, F. Ullmann
und J. Broido, B. 39, 356 [19086].
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Beachtenswert erscheint ferner, dafl so erstmals Acridin-Ab-
kémmlinge der Anthrachinon-Reihe erhalten werden konnten, da
bekanntlich die gleiche, mit o-Chlor-benzaldehyd ausgefithrte Um-
setzung nur Dihydro-acridol-Abkémmlinge liefert. Die erhaltenen
Phenyl-acridin-Abkommlinge der Anthrachinon-Reihe sind Farb-
stoffe, welche Wolle und Baumwolle schwach rotviolett bis
schwarzviolett anfirben und beim Sulfieren saure Wollfarbstofte
ergeben. Endlich ist die Umkehrung der Reaktion mdglich, indem
sowohl o-Amino-benzophenon z B. mit Jod-benzol, o und
B-Brom-naphthalin und o-Chlor-anthrachinon reagiect
und die entsprechenden »Imino-ketone« liefert.

Die Herstellung der zur Umsetzung nétigen Ketone ist
bekanntlich eine hochst einfache. In der Phenyl-Reihe erfolgt sie
mit Vorteil durch Einwirkung von o-Chlor- oder ¢-Brom-
benzoylchlorid auf Benzol oder Homologe. In der Me-
thyl-Reihe ist es notig, die Chlor- (bezw. Brom-)Abkdémm-
linge des Benzols vor der Acetylierung in der p-Stellung
zu substituieren, um den Eintritt des Acetylrestes in die o-Stel-
lung zur Halogengruppe zu erzwingen. Schon Claus!) hat auf
diese Weise aus p-Chlor-toluol 1-Methyl-3-acetyl-4-chlor-benzol er-
halten kénnen. Als wir in der Absicht, die Ausbeute bei der Um-
setzung zu »Imino-ketonen« noch zu steigern, an Stelle von p-Chlor-
toluol p-Brom-toluol verwandten, machten wir die merkwiir-
dige Beobachtung, daB} die »Imino-ketone« aus der Umsetzung mit
acetyliertem, wie auch benzoyliertem p-Chlor-toluol einerseits
nicht die gleichen waren, wie andererseits die aus acetyliertem
oder benzoyliertem p-Brom-toluol. Es zeigte sich weiter, dafl
dagegen auffallender Weise acetyliertes .oder benzoyliertes o-Brom-
toluol die gleichen »Imino-ketone« liefert wie das p-Brom-toluol.
Daraus war zu schlieflen, daff die Umsetzung von o-Brom-toluol
einerseits und p-Brom-toluol andererseits mit Acylresten bei Ge-
genwart von Aluminiumchlorid anomal verliuft.

Die Untersuchung dieser Ketone mit Keton-Reagenzien ergab,
daff die acetylierten Ketone aus beiden Brom-toluolen
von einander verschiedene Oxime, Phenyl-hydrazone
und p-Nitrophenyl-hydrazone lieferten, wihrend die Sewmi-
carbazone gleich waren.

Die benzoylierten Ketone gaben dagegen gleiche Se-
micarbazone und gleiche Oxime, wenn auch bei letzteren
eine Unstimmigkeit bestehen blieb (s. Beschreibung der Versuche).

1y 1. pr. [2) 43, 360 [1891]; 46, 20 [1892].
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i‘s besteht hier zwar die Moglichkeit der Bildung stereoisomerer
Formen, es liBt sich aber auch annehmen, daB die bei der Frie-
del-Craftsschen Reaktion entstehenden Ketone Gemische sind,
welche bei der Umsetzung mit Aminen bezw. Keton-Reagenzien
auswihlend reagieren. Ls lieB sich weiter feststellen, daB die
unter sich gleichen »Imino-ketone« aus benzoyliertem o- und
p-Brom-toluol des Ringschlusses zu Acridinen fihig sind, was
nur mit der o-Stellung der Bromgruppe zu dem Benzoylrest ver-
triaglich ist.

Des weiteren wurden die Ketone entbromt und oxydiert, wo-
bei in beiden Fillen p-Benzoyl-benzoesiure gefaBt wurde,
womit auch der Ort der Methylgruppe festgelegt erscheint. In dem
Reaktionsprodukt aus der I'riedel-Craftsschen Reaktion istalso
eine Verbindung enthalten, welche die Acylgruppe in o-Stellung
zum Brom trigt und bei welcher — offenbar unter der absplit-
ternden Wirkung des Aluminiumchlorides — die Methylgruppe in
p-Stellung zum eintretenden Acylrest verpflanzt wird.

Diese TFeststellung steht in einem gewissen Widerspruch zu
einer Arbeit von G. Hellert), welcher bei der Einwirkung
von Phthalsdureanhydrid auf o- und p-Brom-toluol
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ebenfalls ein und dieselbe
Brom-toluyl-benzoesiure erhielt, die durch RingschluB ein Brom-
methyl-anthrachinon liefert, dem er die Konstitution eines 2-Brom-
3-methyl-anthrachinons zuweist. Die Stellung der Methylgruppe ist
gleicherweise wie in unserem Falle angenommen, die abweichende
Stellung des Broms aus dem Ausbleiben der Umsetzung mit To-
luidin, deren Eintritt fiir o-substituierte Verbindungen der Anthra-
chinon-Reihe charakteristisch ist, geschlossen worden.

Beschreibung der Versuche?),
1. Darstellung und Konstitutionsbeweise der Ketone.

o-Chlor-benzophenon ist kurz von B. Overtons3) sowie
C. Graebe und F. Keller¢) erwdhnt worden. Man erhiilt cs
nach unseren Versuchen .in einer Ausbeute von 939/, aus bei-
spielsweise 100g Aluminiumchlorid, 100ccm Schwefelkohlenstoff,
80g Benzol, welche man mit 100g o-Chlor-henzoylchl orid

1y B. 45, 793 [1912].

3y Die Auswahl und Anzahl der hergesteliten Verbindungen ist ur-
spriinglich, abgesehen von den Zwecken der Konstitutionsermittlung, nach
gewissen technischen Gesichtspunkten erfolgt.

3) B. 26, 29 [1893]. 4) B. 32, 1687 [1899].
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versetzt. Stehen iiber Nacht, halbstiindiges Erhitzen auf dem
Wasserbad, Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs, Wasserdamp!-
Destillation, Ausithern des das Keton enthaltenen Riickstandes
und Destillation im Vakuum.

o-Brom-benzophenon!) wurde gleicherweise dargestellt; o-Ami-
no-benzophenon nach der Vorschrift von F.Ulimann und H.Bleier?).

Fir 1-Methyl-83-acetyl-4-chlor-henzol mufite lie
Claussche Vorschrifts) verbessert werden: 130 g p-C hlor-
toluol, in 150 cem Schwefelkohlenstoff geldst, wurden zuerst
mit 100 g Aluminiumchlorid und nach und nach mit 100g Acetyl-
chlorid verseizt. Die Umseizung wird durch Erwidrmen in Gang
gebracht, weitere 50 g Aluminiumchlorid zugefiigt und 2 Stdn. auf
dem Wasserbade erwirint. Nach dem Stehen iiber Nacht, Zer-
setzen und Aufarbeiten: Ausbeute 110 g==659, eines Oles vom
Sdp. 239—240° Die Oxydation des Ketons lieferte die 4-Chlor-
phthalsiure vom Schmp. 293% Der Schmp. des Oxims wurdle
bei 100—101 ° (Claus: 949 gefunden. Kondensationsprodukt it
p-Chlor-benzaldehyd: Schmp. 105—106° mit Anisaldehyd:
83—840.

Fir die Acetylierung des p-Brom-toluols gilt die gloei-
che abgeinderte Vorschrift: Ein Ansatz aus 170g liefert 130—135 g
=609, Ausbeute an Keton vom Sdp. 257—258°; Oxim: Schmp.
112—114° (Clau's: 1099); Semicarbazon: Schmp. 224¢; p-Nitro-
phenyl-hydrazon: Schmp. 173° (aus Xylol).

Technisch reines o-Brom-toluol wurde zur Sicherleit
noch nach der Vorschrift von Louguininet) durch Behandeln
mit Natrinom in Ather-Losung gereinigt: Sdp. 183°,

Die Acetylicrung liefert einKetons) vom Sdp.:e 262—2649,
Sdp.;e 132—137%,  Ausbeute 50—709%,. Das Oxim schmilzt bet
1049. Depression im Schmp. mit dem Oxim laus acetyliertem p-Brom-
toluol -auf 809 Semicarbazon: Schmp. 224¢ (aus verd. Eis-
essig), Mischprobe mit dem Semicarbazon aus acetyliertem p-Broni-
toluol 2220 p-Nitrophenyl-hydrazon: Schmp. 203°, Misch-
Schmelzpunkt mit obigem aus p-Brom-toluol 183°.

Die »Imino-ketone« (siche spiiter) aus acetyliertem o- und
p-Brom-toluol sind identisch, heide Ketone enthalten also jeden-
falls 1-Methyl-3-brom-4-acetyl-henzol.

1) C. Graebe, A.276, 56 [1893]; M, Schopff, B. 23, 3436 [1890];
V. Meyer und Cathcart, B. 25, 1498 [1892].

3) B. 35, 4273 [1902]. % a.a. 0. 4y B. 4, 517 [1871].

* Schopf, B. 24, 3769 [1891], gibt 20692720 an, Claus, 2.a. 0.,
den gleichen Sdp. wie oben.
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Die Benzoylierung von p-Chlor-toluol volizieht sich
glatt in der Wirme. 130g p-Chlor-toluol lieferten 110—120 g Kelon
=500, Ausbeute. Schmp. 35—3601).

Die Benzoylierung von 90g p-Brom-toluol lieferte 100g
Keton vom Sdp. 204° (12—13 mm) (609, Ausbeute). Oxim: Schmp.
143—145°, dancben auch eine Form vom Schmp. 100° Semi-
carbazon: Schinp. 168—172° unter Sintern bei 156°. Die Ben-
zoylierung von o-Brom-toluol (Ansatz: 90g o Brom-tolubl,
100 g Aluminiumchlorid, 175 ccm Schwelelkohlenstoff und 100g
Benzoylchlorid; 12-stiindiges Stehen in der Kilte, Zerselzung und
Ausiithern) ergab ein Keton (gelbes O1) vom Sdp. 206° (15-—16mm);
Oxim in geringer Menge vom Schmp. 143—145°% dancben cine
Form, welche hei 79—80° schmilzt und nicht unbedingt einheit-
lich ist. Semicarbazon: Schmp. 168—172° unier Sintern bei
164°. Misch-Schmelzpunkt mit dem Semicarbazon des benzoylier-
ten o-Brom-tnluols ohne Depression. Die »Imino-ketone« und Acri-
dine sind identisch mit denen aus o-Brom-toluol; beide Kelone
enthalten jedenfalls 1-Methyl-3-brom-4-benzoyl-benzol

Oxydatiion: Je 10g des durch Benzoylierung aus o-Brom-
toluol wie p-Brom-toluol erhaltenen Ketones wurden in absol. Al-
kohol mit 10g verkupfertem Zinkstaub gekocht. Nach 24 Sidn.
wurde aufgearbeitet. Je 5g des entbromten Ketones wurden in
Fisessig-Losung in dor Kilte mit 7.5g Chromsiure verselzt und
einige Stunden gekocht. Nach dem Aufarbeiten wurde der soda-
l6sliche Anteil abgetrennt und die in il enthaltenen entstande-
nen Sduren je zweimal aus verd. Eisessig und dann aus Chloro-
form umkrystallisert. Schmp. 194° Misch-Schmelzpunkt mit auf
anderem  Wege hergestellter p-Benzoyl-henzoesidure (949,
wie diese selbst. Schwache Bromreaktion am Kupferdraht.

Siure aus o-Brom-foluol: 0.1062g Shst.: 0.2831g CO,, 0.0415¢
1I,0. — Siure aus p-Brom-ioluol: 0.0858g Sbst.: 0.2320g CO,,
0.0328 g 11,0.

Cyq 1105 (226.15).  Ber. C 7431, H 4.45.
Gef. » 7401, 7105, » 437, 4.28.

Die allgemcine Darstellungsweise der »Imino-ketone« war
dic lolgende: 3 Mol. des halogenierten Ketones, 1 Mol. der ange-
wendeten Base, 3/p Mol. trocknes Natriumcarbonat, 0.5g Kupfer-
pulver und 20 g Naphthalin oder 40 g Nitro-benzol (Kupfer und
Losungsmittelmenge auf einen Ansatz von etwa 40 g Keton) wur-
den unter Rithren (Lufikithler, Quecksilber-VerschluB) 2 Stdn. auf

) Meller. B. 46, 1498 [1913].
Berichte d.’D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 132
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220° erhitzt. Nach dem Abblasen des Naphthalins bezw. Nitro-
benzols hinterblieb ein meist zdher Riickstand, der aus geeigneten
Losungsmitteln umkrystallisiert wurde.

Die allgemeine Darstellungsweise der Acridine war die fol-
gende: 2g des »Imino-ketons« wurden mit etwa 15 ecm konz.
Schwefelsiiure 1/, Stde. auf dém Wasserbade erhitzt. Die Losung
zeigt einen Farbenumschlag, sie wird sodann in Wasser gegossen
und mit Ammoniak iibersiitligt. Das ausgeschiedene Acridin wurde
umkrystallisiert.

2. Versuche mit o-Chlor-benzophenon?).

Umsetzung mit o-Nitranilin: Das Keton selbst konnte
nicht gefaBt werden. Der Riickstand ,von der Wasserdampf-Destil-
lation wurde unmitielbar auf 4-Nitro-9-phenyl-acridine)
verarbeitet. Braungelbe Blittchen, Schmp.218° (aus Benzol).

mit 2.4-Dinitranilin: 2-[{2.4-Dinitro-anilino]-1-
benzoyl-benzols), gelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 161—162°.
Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure rot, beim Erhitzen gelb.
Daraus 2.4-Dinitro-9-phenyl-acridin¢), Schmp. 240° (aus
Eisessig). )

mit 1-Methyl-8-nitro-4-amino-benzol: 2-[2-Nitro-
4-methyl-anilino]-1-benzoyl-benzol, goldgelbe Nadeln aus
Eisessig, Schmp. 125—126°; daraus 2-Methyl-4-nitro-9-phe-
nyl-acridin, gelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 202°. Die Re-
duktion des Acridins mit Zinnchloriir und Salzsiure [lithrt zu
2-Methyl-4-amino-9-phenyl-acridin, braune Krystalle aus

e

Lisessig, deren Losung in konz. Schwefelsiiure griin fluoresciert.

mit 4-Chlor-2-nitranilin: 2-[2-Nitro-4'-chlor-ani-
lino]-1-benzoyl-benzol, braungelbe Nadeln aus Benzol,
Schmp. 124—1259, Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure rot, beim
Erwidrmen nach gelb. Das 2-Chlor-4-nitro-9-phenyl-acri-
din bildet glinzend goldgelbe Nadeln aus Eisessig, Schmp. 251
—252°,

1) Die Analysen sind der Raumersparnis halber fortgelassen.

10
5 N 4 2 NN 3
Gl/\/ \il/\_is 3!( \'1/'?/ \f4
2) Bezifferung: 75 -~ ~._J2 %) Bezifferung: #'.__‘¢’ . __'5
8 C 1 5 R.C:0 s
CsH;
9

4) B. 39, 361 [1906].
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mit 1-Amino-2-niiro-naphthalin: 2-[2-Nitro-naph-
thyl-I-amino]-1-benzoyl-benzol. Der véllig verschmierte
Riickstand von der Wasserdampf-Destillation mul hier erst mit
Ather verrieben werden, und die zuriickbleibenden Krystalle werden
abwechselnd aus Eisessig und Xylol umkrystallisiert. Hellgelbe
Nadeln vom Schmp. 278% Es ist bemerkenswert, daf} dies das ein-
zige Naphthalin-Derivat ist, mit welchem die Umsetzung gelang
(vergl. hierzu die Erorterungen bei den Umsetzungen mit o-Chlor-
benzaldehyd)t). Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist citro-
nengelb und indert sich beim Erwirmen nicht, weil kein Ring-
schlub infolge hesetzter Orthostellung eintreten kann.

mit 1-Amino-anthrachinon: Diec Nitro-benzol-Menge mub
bei Anthrachinon-Abkdmmlingen auf das Doppelte erhtht werden.
2-[Anthrachinonyl-1-amino]-1-benzoyl-benzol bildet
braune Krystalle vom Schmp. 146°, Losungsfarbe in konz. Schwe-
felsiure griin, die beim Erwirmen nach rot umschfligt. Blauvio-
lette Kiipe, firbt Wolle und Baumwolle schwach rotviolett. Die
gleiche Verbindung wird aus o-Amino-benzophenon und
1-Chlor-anthrachinon erhalten. Das [Anthrachinon-2.1]-
ms-ph'enyl-acridin (L) bildet gelbbraune Krystalle aus Nitro-

1010)

/’\\/\l/\’
T '\06\{//\10.05115
. — N\/'\]
RN
benzol, Schmp. 273—274°, violette Kiipe, Wolle wird schwach rot-
violett angefiirbt. Die Sulfonsiure firbt Wolle aus saurem Bade
an. Die Nitrierung fithrt zu einem Mononitro-Derivat, rot-
braune Krystalle aus Nitro-benzol, Schmp. 284—285?; die Kiipe
zeigt keine Farbdnderung.
mit 1-Amino-2-methyl-anthrachinon: 2-[2-Methyl-
anthrachinonyl-1-amino}-1-benzoyl-benzol, dunkelrote
Krystalle aus Lisessig, Sctmp. 1739 Die gelbgriine Farbe der Lo-
sung in konz. Schwelelsiure schligt beim Erhitzen in rot um, ob-
wohl kein RingschluBl eintreten kann.
mit 1.5-Diamino-anthrachinon: Bis-{2-benzoyl-ani-
lino] - ].5-[1nthrachinon, CyuH:0; (NH.C,H,.CO.CsH;),, dun-

1) I'. Mayer und A. Bansa, B. 54, 16 [1921]
132*
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kelrote Krystalle aus Nitro-benzol, Schmp. 248°, schwer lslich in
kalter konz. Schwefelsdure mit griiner Farbe, die beim Erhitzen
nach rot umschligt, nicht verkiipbar. Das [Anthrachinon-2.1,
6.5-di-ms-phenyl-acridin (II.) bildet schwarzblaue Krystalle.

mit 1-Nitro-2-amino-anthrachinon: .Da 2-Amino-an-
thrachinon sich nicht umsetzt, so wurde die Basizitit der Amino-
gruppe durch eine o-stindige Nilrogruppe geschwicht. Das Keton
konnte nicht abgetrennt werden, dafiir aber nach dem Behandeln
mit konz. Schwefelsiure das [1-Nitro-anthrachinon-8.2]-ms-
phenyl-acridin (IIL), ein lineares Acridin der Anthrachinon-
Reihe, hellbraunes Pulver, das eine weinrote Kiipe gibt, Wolle wird
orangegelb angefirbt.

S
N~~~ NO
co ‘ N GO IN -
!,/\/\/\\/C.CGI"I{, /\/\l/\/’ l .
* §
CeHs. C[\\‘/\/\ — I \/\C/O\/ \(“j/\
o ' CeH,
. HI,
N X
N Tl IR
’\‘/\\‘/]\\/\\ < ( I
P N LN
Iv. \/’\C/ ~ V. i U
: 7 CeHs
CGH5

Umsetzungen von o-Amino-benzophenon ergaben:
mit Jod-benzol das von Bernthsent) dargestellte 9-Phenyl-
acridin vom Schmp.179—180° (Bernthsen: 182—183%, it
«-Brom-naphthalin und nachfolgendem Ringschluf 9-Phenyl-
[3.4-benzo-acridin] (IV.), gelbe Nadeln, Schmp. (noch unscharf)
129°, mit p-Brom-naphthalin: 9-Phenyl-[1.2-benzo-acri-
din] (V.), identisch mit dem von Claus und Richter?) beschrie-
benen vom Schmp. 198°,

3. Versuche mit 1-Methyl-3-acetyl-4-chlor-benzol:

mil 24-Dinitranilin: Das 2-[2.4’'-Dinitro-anilino]-5-
methyl-1-acetyl-benzol bildet orangefarbene Blittchen aus
Benzol, Schmp.177—178% Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure

1) A. 192, 19 [1878]. 3y B. 17, 1595 [1884].
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gelb, beim Erwirmen gelb. Acridine konnten in dieser Reihe
nicht erhalten werden, obwohl sichtlich Kondensation eintrat.

mit 1-Amino-anthrachinon: 2-[Anthrachinonyl-1’-
amino]-b-methyl-1-acetyl-benzol besteht aus schwarzen
Nadeln mit rotlichem Schimmer, Schmp. 209—210° aus Benzol,
Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure griin, beim Erwirmen gelb.
Das Keton aus dem acetylierten p-Brom-toluol wund
1-Amino-anthrachinon schmilzt bel 212° Misch-Schmelzpunkt
beider 195° also Verschiedenheit.

mit l-Amino-4-oxy-anthrachinon: 2[4-Oxy-anthra-
chinonyl-1-amino]-5-methyl-1-acetyl-benzol, schwarz-
violette Nadeln aus Eisessig, Schmp. 237—2389, Losungsfarbe in
konz. Schwelelsiure griinblau, beim Erwirmen amethystfatben.
Das entsprechende Keton aus acetyliertem p-Brom-toluol
schmilzt bel 235—236°, Misch-Schmelzpunkt heider 215—216°, also
Verschiedenheit.

4. Versuche mit acetyliertem o- und p-Brom-

toluol:

mit 2.4-Dinitranilin: 2-[2.4-Dinitro-anilino]-4-me-
thyl-1-acetyl-benzol entsteht aus beiden Brom-toluolen:

Verbindung aus o-Brom-loluol: Schinp. 236°, braungelbe, glitzernde

Nadeln. — Verbindung aus p-Brom-loluol: Schmp, 2400, braungelbe, glit-
zernde Nadeln. — Mischprobe: Schmp. 2370,

Analyse des aus ¢-Brom-loluol dargestelllen »Imino-
ketons«: 0.1827 g Sbst.: 0.3887g CO,, 0.0716g H,0. ~ 00994 g Sbhst.:
0.2112¢g CO,, 0.3080g I1I,0. — 0.1609 g Shst.: 0.3423 g CO, 0.0632g H.O0.
— 0.0937 g Sbst.: 10.5cem N (190, 771 mm).

Cip1l53 05Ny (315.21).

Ber. C 57.13, IT 415 N 13.43.
Gef. » 58.04, 57.96, 58.01, » 4.38, 4.28, 4.39, » 1329

Analyse des aus p-Brom-toluol dargestcllten »Imino-
kelons«: 0.1145 g Sbst.: 0.2409 g CO,, 0.0457 g 1,0. — 0.0975 g Shsl.:
0.2052 g CO,, 0.0106 g H,0. — 0.1081g Sbst.: 13.1cem N (23°, 757 mm).

Gef. ¢ 57.38, 57.40, 1 4.47, 4066, N 13.52.

5. Versuche mit benzoyliertem o- und p-Brom-
toluol:
2-[2-{-Dinitro-anilino]-4-methyl-1-benzoyl-benzol ent-
stehl aus 24-Dinitranilin und beiden Brom-tolnolen:

Verbindung aus g-Brom-loluol: Schmp. 1439, orangefarbene Nadeln oder
Blittchen. — Verbindung aus p-Brom-toluol: Schmp. 141—1429 orange-
farbene Nadeln oder Blaltchen. — Misch-Schmelzprobe: 142—1430.

Analyse der Verbindung aus o-Brom-toluol: 0.1084 g
Sbst.: 0.2520g CO,, 0.0423g H,0. — 0.1502g Sbst.: 141cecm N (219,
760 mum),
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CyoHys 05 Ny (377.25). Ber. C 63.64, II 401, N 11.14.
Gef. » 63.42, » 4.36, » 10.90.

Analyse der Verbindung aus p-Brom-toluol: 0.1579¢g
Sbst.: 0.3698 g CO, 0.0596g H,0. — 0.1383g Sbsl.: 127cem N (149,
771 mm).

Gel. C G63.89, II 422, N 11.08.

Das aus beiden hergestellte 3-Methyl-5.7-dinitro-9-phe-
nyl-acridin hatte hier wie dort den Schmp. 278°, ebenso lag der
Misch-Schmelzpunkt. Die Verbindung bildet hellgelbe Krystalle aus
Eisessig.

Analyse der Verbindung aus o-Brom-loluol: 0.1587 g
Sbst.: 0.3875g CO,;, 0.0567g H,0. — 0.1672g Sbst.: 164cem N (180,
757 mm).

Cyolly5 O Ny (359.23). Ber. C 66.84, 11 365, N 117
Gef. » 066,61, » 3.99, » 1146.

Analyse der Verbindung aus p-Brom-loluol: 01736 g
Sbst.: 0.4239g CO, 0.0518g H,0. — 0.1521g Shst.: 148cem N (240,
776 mm),

Gef. C 66,62, 1I 3.34, N 1142

mit 1-Methyl-3-nitro-4-amino-benzol: das aus bei-
den  Brom-loluolen entstehende 2-[2'-Nitro-4-methyl-ani-
lino]-4-methyl-1-benzoyl-benzol bildet rotgelbe Kry-
stalle aus Eisessig, Schmp. 133.5°. Die Analysenzahlen ergeben
gleichfalls Ubereinstimmung. Ebenso sind die aus beiden »Imino-
ketonen« hergestellten 3.7-Dimethyl-5-nitro-9-phenyl-acri-
dine vom Zers.-Pkt. 241° (hellgelbes, kleinkrystallinisches Pulver
aus Eisessig) mileinander identisch. Auch hier gaben die Ana-
lysenzahlen Ubercinstimmung.

6. Versuche mit benzoyliertem p-Chlor-benzol:

mit 2.4-Dinitranilin: 2-[2.4-Dinitro-anilino]-5-me-
thyl-1-benzoyl-benzol bildet gelbe Nadeln aus Ligroin, Schmnp.
136—1379. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist rot, beim
Erwidrmen gelb. Das daraus entstehende 2-Methyl-5.7-dinitro-
9-phenyl-acridin schmilzt bei 285—287° Nadeln aus Eisessig.
Durch seine Bildung ist die Konstitution des benzoylierten p-Chlor-
benzols als eines 1-Methyl-3-benzoyl-4-chlor-benzols ge-
wihrleistet. Durch Reduktion entsteht das 2-Methyl-5.7-di-
amino-9-phenyl-acridin, rotbraune Nadeln aus 50-proz. Alko-
hol, Schmp. 1519 Lisungsfarbe in konz. Schwefelsiure gelb mit
leuchtend griiner Fluorescenz.

Frankfurt a./M., April 1922,



