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GEORG W I T ~ G  und GUNTER STEINHOFF 

Benzo-azatriptycen 
Aus dem Institut fi Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 3. Juli 1961) 

Die Diels-Alder-Reaktion dcs Dihydronaphthalin-endoxydes I mit Acridin-N- 
oxyd fdhrte zu den Addukten VIIa und VIIb, von denen VIIb unter Verlust 
des Aminoxyd-Sauerstoffes in X uberging. Dessen Dehydratisierung mit Poly- 
phosphorsPure lieferte Benzo-azatriptycen (XIV). AufschluDreich ist die uber- 
einstimmung der W-Spektren von XIV und von Benzo-triptycen. Die Basidtiit 

von XIV ist erwartunpgemiifi gr5Ik.r als die des Triphenylamins. 

Mit der Anlagerung von Dihydrunaphthalin-endoxyd I an Anthracenderivate und 
mit nachfolgender Dehydratisierung der entstandenen Diels-Alder-Addukte zu den 
zugehorigen Triptycen-Verbindungen wurde eine allgemein anwendbare Methode 
erschlossen, Naphthalin uber seine 2.3-Kohlenstoffatome mit Diensystemen zu 
verkniipfenl). Ihre Ubertragung auf Dienreaktionen am Acridin fiihrte zur Synthese 
des Benzu-isuazatriptycens 011) : 

1 11 

111 

W W n d  sich Anthracene iiber ihre mesu-Kohlenstoffatome mit I verbinden, wird 
also bei der Addition am Acridin der AuBenring bevomgt; ein Resultat, das mit der 
hohen Elektronendichte am Stickstoff in Zusammenhang steht2). 

Demzufolge stand zu erwarten, daB sich Acridin bei Bindung seines freien N-Dub- 
letts an einen Elektronenacceptor dem Anthracen-System niihert und der Weg zur 
mesu-Addition freigelegt wird. 

Die kiirzlich erfolgte Mitteilung von P. YATES und P. EAT ON^), daR die Dien-Addi- 
tion von Maleinstiumanhydrid an Anthracen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
urn mehrere Zehnerpotenzen kh leun ig t  wird, lud zu dem Versuch ein, das Acridin- 
burfluorid-Addukt IV mit I umzusetzen. Aber hierbei wurde das gelbe Kondensa- 
tionsprodukt VI erhalten, das man auch aus Acridin und a-Naphthol gewinnen kann. 

1) G. WITTIC, H. HXRLE, E. KNAUSS und K. NETHAMMER, Chem. Ber. 93,951 [1960). 
2) G. W I ~ I G  und K. NETHAMMER, Chem. Ber. 93,946 [1960]. 
3) J. Amer. chem. SOC. 82, 4436 [1960]. 



204 WlTTlG und STEINHOPF Jahrg. 95 

Die Konstitution von VI wurde durch Synthese eines Vergleichsprlparates gesichert, 
die auf eindeutigem Wege mit der Umsetzung von Acridon mit 2-Lithium-I-methoxy- 
nuphthuh zum Methylather von VI vorgezeichnet war. 

I V  I 
Bf3 

I 
V H  V I  

Der unerwarteteverlauf der Reaktion von I mit Acridin-borfluorid ist auf die 
Instabilitlt von IV zuruckzufuhren; die bei der Umsetzung sich abspaltende Lewis- 
Saure isomerisierte I zum a-iVuphthoP), das sich dann mit Acridin uber V unter 
Dehydrierung zu VI kondensiertes). 

Eine erfolgversprechende Chance bot sich mit der Addition von I an Acridin-N- 
oxyd, da hier das N-Elektronenpaar fest mit dem Sauerstoffatom engagiert sein 
sollte. Beim Verschmelzen der beiden Komponenten unter Bedingungen, die im 
experimentellen Teil beschrieben sind, erhielt man neben 47 % unverandertem Acri- 
din-N-oxyd eine farblose Verbindung C23H17N02 vom Schmp. 332" (Zers.) (5 %) und 
eine ebenfalls farblose Verbindung C23H17NO vom Schmp. 279-280' (9%). 
Zur Strukturaufklarung der hoherschmelzenden Substanz, fur die zwischen den 

beiden Formeln MIa  und VII b zu entscheiden war: 

sollte sie dehydratisiert und reduziert werden, wobei entweder 111 oder XIV entstehen 
mul3te. Bei der Wasserabspaltung mit Salzsaure in Acetanhydrid erhielt man neben 
Hanen nur 8 % Acridon, das offenbar nach Retrodienzerfall zu I und Acridin-N-oxyd 
durch Isomerisation der letzteren Verbindung entstanden ward). 

Angesichts der Unbesthdigkeit der fraglichen Verbindung vom Schmp. 332" sollte 
nunmehr umgekehrt zuerst der Aminoxyd-Sauerstoff reduktiv entfernt 7) und an- 
schlieknd dehydratisiert werden. Bei katalytischer Hydrierung rnit Raney-Nickel h 
Eisessig wurde der fur die Aminoxyd-Gruppe und zusauich fur eine C=GBindung 
berechnete Wasserstoff aufgenommen, womit die Struktur VIIa bereits sehr wahr- 
scheinlich gemacht wurde. Das in 91-proz. Ausbeute resultierende Produkt VIII 
lieferte beim Behandeln mit Salzsaure in Acetanhydrid das bei 245 -2M' schmelzende 

4) G. W I ~ G  und L. POHMER, Chem. Ber. 89, 1337 [1956]. 
5)  Vgl. F. KR~HNKE und H. L. HONIG, Liebigs Ann. Chem. 624, 97 [1959]; 0. DIMROTH 

6) A. KLIEGL und A. FEHRLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1629 [1914]. 
7) Vgl. E. OCHIAI, J. org. Chemistry 18, 534 [1953]. 

und R. CRIEGEE, Chem. Ber. 90,2209 [1957]. 
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Dihrdro- iso-benzo-afr~ty~n (Do, das sich als identisch mit dem durch Hydrierung 
von fso-benzo-uzurrj~tycen (111) erhaltenen Praparat erwies : 

Vlll IY 

Demzufolge hatte sich I in einer Nebenreaktion (zu 5 %) an den Sitenring des Acridin- 
N-oxydes zu VII a angelagert. 

Es war nun die Konstitution der zweiten Verbindung vom Schmp. 279-280' zu er- 
mitteln, die der Summenformel nach ein Addukt von I an Acridin darstellt. DaO es 
sich nicht um I1 handelt, folgt daraus, daD die bereits friiher isolierten cis-trans-Iso- 
meren II vom Schmp. 270" und 288'1) im Misch-Schmelzpunkt mit dem fraglichen 
Addukt starke Depressionen ergaben. Da die fragliche Verbindung weiterhin zum 
Unterschied von I1 und 111 gegenuber acetonischem Kaliumpermanganat besthdig 
war, wird die Struktur X nahegelegt. Danach wiire die Dienaddition: 

H 
\ \ Q r J J + I L r n  \ N O ' /  
X I 

0 

von einer Sauerstoffabspaltung begleitet gewesen, was verstiindlich ist, da der -1- 
Effekt der n i t  dem N verbundenen Benzolkerne eine derartige Eliminierung erleich- 
tern sollte - in Analogie zu der ni t  sinkender Basdtiit der Amine zunehmend er- 
schwerten Aminoxyd-Bildung s). 

Zur Dehydratisierung muI3te X mit Salzsirure/Acetanhydrid 2 Tage gekocht werden, 
wobei man a u k  Benzo-uzufripfycen 0 vom Schmp. 288.5 -289" (8 %) eine gelbe 
Verbindung GsHlsNO vom Schmp. 312" (6%) sowie Acridin (43%) und a-Naphthol 
isolierte. Die beiden letzteren Verbindungen verdanken ihre Herkunft offenbar einem 
nebenher gehenden Retrodienzerfall. Das gelbe Beiprodukt, das auf Grund seines UV- 
Spektrums die Stmkturelemente des Naphthalin- und Acridin-Systems und dem IR- 
Spektrum nach eine phenolische Gruppe enthalten muD, diirfte mit der Zusammen- 
setzung XIII auf folgendem Wege entstanden win: 

& & &  I I N' / 

H XI H 'XII Xlll 

8 )  V. N. BELOV und K. K. SAVICH, Z. obi& Chim. 17.257 [1947]; C. A. 42,530 h (19481. 
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Protonaddition an den Stickstoff von X fiihrt unter Aufspaltung am N-Bruckenkopf 
zu XI, das sich zu XI1 isomerisiert; die Oxydierbarkeit zum Endprodukt XI11 ist eine 
charakteristische Eigenschaft der Acridane 9). 

Wtiluend diese Reaktionsfolge durch Protonaddition am N eingeleitet wird, fiihrt 
die unabhiingig davon ablaufende Protonanlagerung am 0 zu einer Wasserabspaltung, 
bei der Benzo-azatriptycen (?UV) gebildet wird. Die Ausbeuten an XIV konnten auf 

35% gesteigert werden, als man X mit PolyphosphoIstlurelo) 
dehydratisierte; auch hierbei lieD sich Acridin (45 %) als Produkt &D des Retrodienzrfalls isolieren, aber nicht die Verbindung Xm. 
Benzo-uzatripfycen iihnelt in mehrfacher Hinsicht dem raum- 

lich analog strukturierten Benzo-triprycen (XIV, CH statt N). ' XIV Anscheinend sind beide in Stabchen kristallisierenden Verbin- 
dungen isomorph und bilden Mischungsreihen, deren Schmelzpunkte ohne Depression 
von 257-258' des Kohlenwasserstoffes bis zu 287-288' von XIV ansteigen. 

Die IR-Spektren von XIV und Benzo-triptycen zeigen in ihren Banden weitgehende 
Ahnlichkeit. Die Aufspaltung der Absorptionsbande fiir o-disubstituiertes Benzol 
(um 750/cm), die das IR-Spektrum von XIV im Gegensatz zum Benzo-triptycen 
zeigt, diirfte auf den Ersatz der CH-Gruppe durch N z u r u c W h n  sein, wodurch 
die Molekelsymmetrie herabgesetzt wird. 

AufschluDreicher waren die UV-Spektren (Abbild. 1). DaD es sich bei XIV nicht 
um das ebenfalls zu diskutierende Naphthyl-acridin der gleichen Summenformel han- 
delt, schlieDt - abgesehen davon, daD die fraglicheverbindung gelb sein muBte - die 

H 

'I / 

- D(cm' 9 

2 a N m m m m M  
h l m p ) -  

Abbild. 1. UV-Spektren in Cyclohexanll) 
1 : Benzo-azatriptycen (XIV). 2: Benzo-triptycen, 3 : Benzo-iso-azatriptycen (111) 

regktrierte Kurve 1 aus, die keinerlei hdichkeit  mit dem Spektrum des Acridins 
hat; aukrdem findet man in dem Bereich, in dem normalerweise die liinserwellige 
Absorptionsbande des Acridins und seiner Derivate erscheint (um 350 mp), keine 
Absorption. 

S. 537 (Verlag John Wiley & Sons, Inc., New York, 1952). 
9 )  A. ALBERT, The Acridines, in R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, Vol. IV, 

10) Vgl. F. UHLIG, Angew. Chem. 66,435 [1954]. 
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Wzihrend sich das UV-Spektrum von XIV deutlich von dem des Iso-azatriptycens 
(Kurve 3, Abbild. 1) unterscheidet, das als aromatische Systeme einen Chinolin- und 
Naphthalinring enthat, ist jenes mit dem Spektrum des Eenzo-triptycens (Kurve 2) 
praktisch identisch; trotz der griigeren Anzahl von Maxima sind beide Spektren nahezu 
deckungsgleich 11). DaD also der Aminostickstoff hier keine bathochrome Verschie- 
bung und Intensitatszunahme der UV-Banden bewirkt, die sonst durch die R ~ S O M ~ Z  
des freien N-Elektronenpaares mit den x-Elektronen des aromatischen System zu 
erwarten sind, spricht ebenfalls fd die Struktur von XIV, da eine koplanare Ein- 
stellung als Voraussetzung zur Mesomerie bei XIV auch nicht niiherungsweise moglich 
ist12). 

Auch die UV-Spektren der I-Addukte am Acridin-Mittelring (X) einerseits und am 
Anthracen andererseits (X, CH statt N) zeigen in h e m  Kurvenverlauf vollkommene 
Ubereinstimmung (Abbild. 2)"). 

h(m,u.)- 
Abbild. 2. UV-Spektren in 95-proz. dithanolll) 

Zudem h d e t  man bei X, das drei Benzolgruppen enthiilt, in dem Gebiet 290 my bis 
330 mp nicht die fur Naphthalin- und Chinolin-Ringe charakteristischen Absorptions- 
banden, die aber be i i  Dienaddukt I1 (Kurve 3) auftreten. D e d o l g e  sind die be i i  
Benzo-azatriptycen im Fkreich 290 mp bis 330 mp zu verzeichenden Banden dem 
durch Dehydratisierung vm X entstandenen Naphthalinsystem zuzuschreiben. 

Die Synthese des Benzo-azatriptycens beansprucht Interesse, da man erwarten 
sollte, daB XIV wegen mangelnder Mesomeriemoglichkeiten im rilumlich starren 
Gebilde stiirker basisch als etwa Triphenylmin sein sollte. Bereits WEPSTER~~) hat 
am W c h  gebauten Benzo-chinuclidin nachgewiesen, 'daI3 es eine stllrkere Basizitiit 
(pK, 7.79) als etwa Dimethylanilin (pK, 5.06) zeigt. DaD Benzochinuclidin anderer- 
seits trotz des unterbundenen mesomeren Effektes vie1 schwiicher basisch als Chi- 

1 : I-Addukt X, 2: I-Add& X (CH Statt N), 3 : I-Addukt I1 

11) Die Absorptionskurven des Bcnzo-triptycens und Benzo-azatriptycens sowie die der 
I-Addukte an Anthracan und Acridin (X) (Abbild. 2) sind um ca. 0.4 Einheiten des Ordinaten- 
maDstabes auseinandergezogen, da sie sonst weitgehend aufeinander gefallen waren. Fiir 
K w e  1 gilt die rechtc, fur die Kurven 2 und 3 die linke Ordinatenskala. 

12) Entsprechend fand B. M. WBPSTER, Recucil Trav. chim. Pays-Bas 71, 1159 [1952]. daB 
das W-Spektrum des Benzo-chinudidins dem des unsubstituierten Benzols schr ilhnlich ist. 
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nuclidin (pKa 10.58) ist, muI3 auf den induktiven Effekt des aromatischen Ringes zu- 
riickgefiihrt werden. Da Basidtatsmessungen am Dibenzo-chinuclidinl3) einen extra- 
polierten Wert pKa 4.46 ergaben, ist eine Basizitatsverminderung um ca. 3 pK,-Ein- 
heiten fur ein am N haftendes Phenyl zu erwarten. 

Demzufolge sollte fiir Benzo-azatriptycen der pKa-Wert zwischen 1 und 2 liegen, 
der etwa n i t  der BasizitPt des Diphenylamins mit 0.7914) vergleichbar ware. 

Eigene Basidtatsmessungen fur Diphenylamin in  Eisessig/Perchlorsaure nach der 
von N.F.HALL und J.B. CONANTIS) angewandten und h experimentellen Teil 
niiher beschriebenen Methode ergaben fur eine 0.0125m Lijsung den pKa-Wert 
+0.83. Die h r t r a g u n g  des Verfahrens auf XIV bereitete Schwierigkeiten, da das in 
Eisessig schwerlosliche Perchlorat in wenigen Minuten ausfiel. Die Basizitiitsbestim- 
mung der noch ubersattigten Liisung fiihrte zu dem pK,-Wert +2.38, der aber im 
Hinblick auf die Unsicherheit der wirklichen KonzentrationsverhZiltnisse lediglich die 
A m g e  gestattet, daD der tatsachliche pK,-Wert kleiner oder hkkhstens +2.38 ist. 

DaD XIV basischer als Triphenylamin ist, ergibt sich daraus, daD nur die erstere 
Verbindung ein Jodmethylur bildet, das auf zwei Wegen dargestellt wurde. Das mit 
Methyljodid und Silberfluoroborat aus XIV entstandene quartiire Ammoniumsalz 
lieferte mit Natriumjodid in Aceton das zugehorige N-hfethyl-benzazatriptycenium- 
jodid, das auch durch unmittelbare Einwirkung von Methyljodid auf XIV erhtiltlich 
war. Das Jodmethylat zerfiel beim Erhitzen auf etwa 180" in XIV und Methyljodid. 

Dem FONDS DER CHEMIE dankt der eine von uns (G. St.) far das ihm gewiihrte Stipendium. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
I. Acridin-bortrifluorid (I V )  und I.4-Dihydro-naphthulin-1.4-endoxyd ( I )  

Zur Bereitung von I V lieR man unter FeuchtigkeitsausschluD zu einer L6sung von 18 mMol 
Acridin in I20 ccm absol. Ather unter Riihren 26 mMol Borfripuorid-utherut in 20 ccm Ather 
zutropfen, dekantierte von dem in gelben Kristallchen abgeschiedenen Addukt und wusch 
es mit absol. Ather aus (Ausb. 63 % d. Th.) 16). 

I I mMol davon wurden mit 11 mMol I unter FeuchtigkeitsausschluD erwarmt; bei etwa 
50" erfolgte eine lebhafte Reaktion unter Rotfiirbung. Man erhitzte noch kurz auf 100" und 
l6ste das Reaktionsgut in Pyridin. Das nach Stehmlassen iiber Nacht abgeschiedene 2-[Acri- 
dyl-(9)]-naphthol-( I )  (Vl) schmolz nach Umkristallisation aus Pyridin im Numinimblock 
ab 370"; Ausbeute an der gelbe Kristlllchen bildenden Verbindung 54% d. Th. 

C23HlsNO (321.4) Ber. C85.96 H 4.71 N4.36 Gef. C85.85 H4.52 N4.52 
Zum gleichen Produkt VI gelangte man, als man eine Mischung yon 12 mMol I V  mit 12 

mMol a-Naphthol etwa 5 Min. auf 100- 110" (Badtemperatur) erhitzte und das Reaktions- 
gut, in Pyridin gelast, eine Woche stehenliel. Das aus Pyridin umkristallisierte Kondensat 
(Ausb. 51 % d. Th.) zeigte die gleichen Eigenschaften, wie bei VI beschrieben. - Beide aus 

13) S. M. H. VAN DBR KROGT und B. M. W f i ~ s r e ~ ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 161 
[1955]. 

14) M. A. PAUL, J. Amer. chem. Soc. 76, 3236 [1954]. 
15) J. Amer. chem. Soc. 49,3047 [1927]; N. F. HALL und T. H. WERNER, J. Amer. chem. Soc. 

50,2367 [1928]; R. HUISGEN und H. BRADE, Chem. Ber. 90, 1432 11957. 
16) Ein Versuch, das Addukt aus kauflichem absol. khan01 umzukristallisieren, fiihrte zur 

Bildung des Acridin-hydrofluoroborates vom Schmp. 223 -224'. das durch Mischprobe mit 
einem Vergleichsprtiparat identi6ziert wurde. 
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einer ilthanol. Pikrinsiure gewonnenen Pikrate bildeten rotviolette Nadeln vom Schmp. 
280" (Zers.) und ergaben bei der Mischprobe kcine Schmelzpunktsdepression. 

Die besten Ausbeutcn an VI erhielt man auf folgendem Wege: Erne Msung von 5 mMol 
Acridin und 5 mMol a-Naphrhol in $0 ccm Fyridin lieB man unter Zutritt von Luftsaumtoff 
10 Wochen stehen, wobei das Solvens bis auf geringt Mengen verdunstet war. Nach dem Ab- 
saugen und Waschen mit Pyridin und Athano1 rcsultierten 84% d. Th. an 2-[Acridyl-(9)1- 
naphthol-(I). 

l-Merhoxy-2-[acridyl- (9)]-naphthalin 

1. Eine Suspension von 2.6 mMol VI in 25 ccm Athanol schilttelte man 3 Tage mit einem 
Uberschul von Diazomethan in Ather. Nach Abziehen der Solventien wurde das gebildete 
I-Merhoxy-2-[acridyf- (9)l-naphrhalin mit siedendem Athano1 extrahiert und aus Athanol 
und Essigester umkristallisiert. Ausbeute an den gelben Kristallen vom Schmp. 228 -229" 
30% d. Th. 

C24H17NO (335.4) Ber. C 85.94 H 5.11 N 4.18 Gef. C 86.00 H 4.99 N 4.28 

2. 13 mMol 2-Brorn-naphthol-(I) 17) wurden in 7 ccm 2 n NaOH mit 14 mMol Dimethyl- 
sulfar 10 Min. geschuttelt und nach Zusatz von 2ccm Natronlauge kurz auf 100" erhitzt. 
Das ausgeatherte I-Methoxy-2-horn-naphtholin hatte den Sdp.14 161"; ng 1.6393. Ausb. 
75 % d. Th. 

CIIHgBrO (237.1) Ber. C 55.72 H 3.83 Br 33.71 Gef. C 55.30 H 3.83 Br 34.16 

In eine Losung von 7.5 mMol I-Methoxy-2-born-naphthalin in 10 ccm absol. Ather lieR 
man bei - 10" 8 mMol Butyllithium in 10 ccm Ather einriihren und mgte nach 30 Min. bei 
Raumtemperatur eine Suspension von 3.4 mMol Acridon in 25 ccm absol. Benzol hinzu. 
Nachdem I Stde. gekocht und weitere 15 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt wurde, zcrsetzte 
man die Mischung mit Eis, saugte den Niederschlag ab und zog ihn mit heiBem Benzol aus. 
Der auskristallisierende Anteil war Acridon vom Schmp. 348" (74%). - Am den Filtraten 
gewann man beim Einengen I-Methoxy-2-[acridyl-(9)I-naphthalin, das nach Aufkochen in 
Essigester mit Aktivkohle bei 228.5 -229' und bei der Mischprobe mit dem oben erhaltenen 
Praparat ohne Depression schmolz. Ausb. 11 % d. Th. 

I-Merhoxy-4-[acridyl- (9)l-naphthalin: Zu einer Mischung von 20 mMol I-Merhoxy-4- 
brom-naphthalin und 21 mMol Butylfithiurn in insgesamt 35 ccrn Ather filgte man nach 30 
Min. eine Suspension von 10 mMol Acridon in 50 ccm absol. Benzol. Nach 1 stdg. Kochen 
riihrte man noch 12 Stdn. bei Raumtemperatur, zersetzte mit Eis, saugte den Niederschlag 
ab und zog ihn mit heiRem Benzol aus. Dabei wurden 77% Acridon zurilckgewonnen. Aus 
den Mutterlaugen gewann man 18 % I-Methoxy-4-[acridyl- (9)]-naphthalin. Gelbe Kristalle 
(aus Benzol) vorn Schmp. 281.5-282.5". 

C24H17NO (335.4) Ber. C85.95 H 5.11 N4.18 Gef. C85.95 H 5.13 N4.19 

11. Acridin-N-oxyd und Dihydronaphrhalin-endoxyd ( I )  
Eine Mischung von 96 mMol Acridin-N-oxydls) und 96 mMol Dihyhonaphrhalin-end: 

oxyd19) wurde im verschlossenen KBlbchen 17 Stdn. auf 110- 1 1  5" (Badtemperatur) erhitzt. 
Der dunkle Schmelzkuchen wurde in 100 ccm Essigester aufgekocht und heiD abgesaugt. Das 
jetzt gelb gefilrbte Produkt (4.4 g) wurde in wenig heiRem Pyridin gelost, das beim Erkalten 

17) H. H. HODGSON und D. E. HATHWAY, J. chem. SOC. [London] 1944,538. 
18) K. LEHMSTEDT und H. KLEE. Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1155 [1936]; vgl. R. M. ACHE- 

19) G. WITTIO und L. P o ~ R ,  Chem. Ber. 89,1334 [1956]; H. GILMAN und R. D. GORSICH, 
SON und Mitarbb., J. chem. SOC. pondon] 1960, 3367. 

J. Amer. chem. SOC. 79,2625 [1957l. 
Chcmischc Berichto Jahrg. 95 14 
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auskristallisierte Addukt VIIa abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert; Ausbeutc an der 
farblosen bei 332" (Zers.) schmelzenden Verbindung 5.1 % d. Th. 

C23Hl7N02 (339.4) Ber. C 81.39 H 5.05 N 4.13 Gcf. C 81.32 H 5.12 N 4.09 

Beim Einengen der Pyridin-Mutterlauge fielen 2.2 g des Adduktes X aus. Hierzu kamen 
weitcre 0.75 g, die man neben 8.8 g (47% d. Th.) Acridin-N-oxyd beim langsamen Eindunsten 
des Essisester-Filtrates erhielt. X schmolz nach Umkristallisation aus wenig Pyridin und 
nochmals aus Essigester bei 279 -280"; Ausbeutc an der farblos kristallisierenden Verbin- 
dung 9.4% d. Th. 
C23Hl7NO (232.4) Ber. C 85.42 H 5.30 N 4.33 

Gef. C 85.68 H 5.29 N 4.32 Mo1.-Gew. 298 (nach RAST in Campher) 

Dehydratisierung von Addukt VIIa :  Eine Losung von 0.28 g VIIa in 10 ccm Acetanhydrid 
wurde nach Zusatz von 0.5 ccm konz. Salzsaure 8 Stdn. gekocht. Nach Hydrolyse nit verd. 
Ammoniak saugte man den Niederschlag ab, chromatographierte ihn in Benzol Uber basi- 
schem Aluminiumoxyd und eluiertc mit Chloroform 260 mg an Harzen. Ather eluierte 12 mg 
(8 :( d. Th.) Acridon, das nach Umkristallisation aus Athano1 unter Zusatz von Aktivkohle 
bei 348" schmolz (Mischprobe mit Vergleichspraparat). 

Katalyt. Hydrierung und anschlieJende Dehydratisierung: Nach Sattigung von 0.3 g Raney- 
Nickel in 20 ccm Eisessig/Acetanhydrid (10: 1) mit Wasserstoff wurden 0.21 g V I l a  hydriert, 
wobei im Laufe einer Stunde 26.5 ccm Wassersrof (auf Normalbedingungen umgcrechnet) 
aufgenommen wurden. Nach Filtration w d e  schwach ammoniakalisch gemacht, der Nieder- 
schlag abgesaugt und in Chloroform iiber basischem Aluminiumoxyd chromatograljhiert 
und eluiert. Das resultierende 6.13-~than0-7.12-endoxy-6.7.12.13-tetrahydro- I4-aza-pentacen 
(VIII) schmolz nach Umkristallisation aus Essigester bei 230-231"; Ausb. 91 % d. Th. 

Gef. C 84.96 H 5.92 N 4.31 Cz3H19NO (325.4) Bcr. C 84.89 H 5.89 N 4.31 

Eine Losung von 41 mg des Hydrierungsproduktes VIII in 5 ccm Acetanhydrid wurde nach 
Zusatz von 10 Tropfen konz. Salzsaure 10 Stdn. gekocht und der nach Hydrolyae rnit verd. 
Ammoniak sich abscheidende Niederschlag abgesaugt. Nach Chromatographieren in Chloro- 
form uber basischem Aluminiumoxyd wurde das eluierte Dihydro-iso-benzo-azatriprycen (IX) 
aus Essigester umkristallisiert. Ausbeute an der bei 245 -246" schmelzenden Verbindunq 
21 mg (54% d. Th.). 

G3H17N (307.4) Ber. C 89.87 H 5.57 N 4.56 Gef. C 90.00 H 5.78 N 4.42 

Zum Vergleich wurden 125 mg Iso-benzo-azatriptycen1) in I5 ccm Essigester in Gegenwart 
von 0.2 g Raney-Nickel hydriert, wobei innerhalb einer Stde. 10.4 statt der berechneten 10.2 
ccm Wasserstoff aufgenommen wurden. Das resultierende Dihydro-iso-benzo-azatriptycen 
schmolz nach Umkristallisation aus Essigester bei 243.5 -244.5" (Mischprobe); Ausb. 73 % 
d. Th. 

Zur Strukturaufklarung des Addukres X 
1. Eine Lbsung von 1.04 g des Adduktes X vom Schmp. 279-280" in 30 ccm Acetanhydrid 

wurde nach Zugabe von 1 ccm konz. Salzsaure 48 Stdn. gekocht. Nachdem ammoniakalisch 
gemacht war, wurde der Niederschlag in Benzol iiber basischem Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Die ersten Eluate mit Benzol lieferten 80 mg (8.2:A d. Th.) Benzo-azatriptycen 
(XIV), das nach einmaliger Umkristallisation aus Essigester bei 288.5 -289" schmolz. 

Ber. C 90.46 H 4.95 N 4.59 Gef. C 90.44 H 5.10 N 4.77 C23H15N (305.4) 

Mit Chloroform wurden neben Harzen 0.25 g Acridin (43 % d. Th.) eluiert und anschlieDend 
mit Essigester/Methanol ein vcrharztes Produkt, das nach mehrfacher Umkristallisation aus 
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bithanol und Essigester bei 31 2" (Zers.) schmolz. Ausbeute am gelben 3-[Acridyl-(9) J-naph- 
thol-(l) (XIII) 6% d. Th. 

C23H15NO (321.4) Ber. C 85.96 H4.71 N 4.36 Gef. C85.54 H4.18 N4.60 

Aus den vereinigten Mutterlaugen der Verbindung XllI liel3 sich a-Naphthol vom Schmp. 
92-93' isoliercn (Mischprobe). 

2. 1.76 g des Addukfes X wurden mit der 30fachen Menge Polyphospkorsdurelo) im ver- 
schlossenen Kblbchen 24 Stdn. auf 80" (Badtemperatur) erhitzt. Nachdem ammoniakalisch 
gemacht war, wurde der Niederschlag abgesaugt und in 50 ccm Benzol liber eine etwa 20 cm 
hohe Siiule von 250 g basischem Aluminiumoxyd filtriert. Aus den ersten Benzolfraktionen 
isolierte man 590 mg (35.2 % d. Th.) Benzo-azarriprycen. das nach einmaliger Umkristalli- 
sation aus Essigester bei 288-289" schmolz (Mischprobe mit dem oben erhaltenen Priiparat). 
Aus den letzten Benzolfraktionen und aus den Chloroformfraktionen erhielt man 440 mg 
(45 % d. Th.) Acridin. 

11 1. Zur Basizirat von Benzo-azatripfycen 
N-Methyl-benzo-azatriprycenium-fluoroborut: Am einer Usung von 0.6 mMol Silber- 

fluoroborat20) in 7 ccm trockenem Xthylenchlorid fie1 nach Zugabe von 0.5 mMol Benzo- 
azatriprycen eine Komplexverbindung beider Komponenten aus. Zu ihrer Suspension filgte 
man 2 ccm Merhyljodid und riihrte die Mischung I5 Min. Nach Aufbewahren ilber Nacht 
bei 0" saugte man den Niederschlag aus Silberjodid und quartiirem Ammoniumsalz ab und 
kochte ihn mit Athano1 aus, das beim Einengen 71 % d. Th. an N-Methyl-benzo-azatripfyceni- 
um-fluoroborar in glasklaren Kristallen vom Schmp. 194" (Zcn.) abschied. 

Bei der Umkristallisation aus Athano1 wurde neben der bei 197" (Zers.) schmelzenden Ver- 
bindung eine hbher bei 253" (Zers.) schmelzende Form gefunden; beide waren je nach den 
Kristallisationsbedingungen ineinander umwandelbar und zeigten dasselbe IR-Spektrum. Zur 
Analyse wurde eine siedende iithanolische Msung des quartiiren Salzes mit Natriumtetra- 
phenvlborat im gleichen Solvens in das heiD auskristallisierende N-Merhyl-benza-azarripry- 
cenium-retraphenylborat (91 % d. Th.) Ubergefilhrt, das nach Umkristallisation aus Aceto- 
nitril und Aceton/Xthanol (I : I )  in farblosen Kristallen vom Schmp. 267" (Zen.) vorlag. 

&H38BN (639.6) Ber. C 90.13 H 5.99 N 2.19 Gef. C 90.30 H 6.05 N 2.56 

N-Methyl-benzo-azatriptycenium-jodid: Eine Uisung des Fluoroborates in wenig Aceton 
(0.2 mMol) wurde mit einer heiD gesiittigten Lbsung von Natriumjodid in Aceton vereinigt 
und mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Das farblos auskristallisierende Jodmerhylat vom 
Zersetzungspunkt 178" fiirbte sich rasch gelb und mrsetzte sich nach dem Umlbsen aus &ha- 
nol/&her bei 163". 

C24HlaJN (447.3) Ber. J 28.37 Gef. J 26.37 
Beim Erhitzen einer Probe des Jodmethylates auf 220" entwich unter Aufbliihen Methyl- 

jodid. und es verblieb Benzo-azutriptycen vom Schmp. 288" (Mischprobc mit XIV ohne De- 
pression). 

Basizitdtsmessungen von XIV: Die pK,-Werte wurden nach R. HUISGEN und H. B R A D E ~ ~ )  
durch Titration mit Perchlorsiiure in Eisessig bei 25" gemessen; die Potentiale ermittelte man 
bei Halbneutralisation. Zur Potentialmessung diente das Philips-MeDgeriit PR 9400. 

Die mit Diphenylamin als Testsubstanz erhaltenen Werte stimmten mit dem von N. F. 
 HALL^^) berichteten pk-Wert -0.74 in 0.05 m Lbsung gut iiberein und waren reproduzier- 

20) H. MEERWEIN. V. HEDERICH und K. WUNDERLICH. Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. Dharmaz. 
G=. 261.541 [195sj. 

21) Chem. Ber. 90, 1432 [1957]. 22) J. h e r .  &em. SOC. 52, 5115 [1930]. 
14. 
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bar. Die Messungen von XlV in Eisessig wurden wegen der Schwerlbslichkeit der Base mit 
0.0125 m Lbsungen durchgefuhrt. Da bei Zugabe der Perchlorstiure bereits nach einigen 
Minuten das schwer lasliche Perchlorat ausfiel, wurde der pK,-Wert in der noch ubersattig- 
ten Liisung bestimmt. 

Wiihrend der Perchlorstiure-Zugabe zur Losung von XIV und noch 1 bis 2 Min. nachher 
stieg die Spannung auf einen Maximalwert (Emax), wn dann beim Ausfallen des Perchlorates 
wieder abzusinken. Die Mittelung von vier gut iibereinstimmenden MeBwerten maximaler 
Spannung ergab Emax = 0.526 V. Hieraus berechnet sich nach N. F. HALL und J. B. Co- 
N A N T ~ ~ )  pKa (Eisessig) = +0.68. Die Ubertragung auf die thermodynamische Skala mit 
Hilfe eines empirischen Faktors22) ergab pKa = +2.38. - Da anzunehmen ist, daf3 das 
Perchlorat schon wahrend des Spannungsanstieges auszufallen beginnt und daher der dem 
tatsachlichen pKa-Wert entsprechende Spannungswert nicht erreicht wird, IBBt sich am den 
MeRresultaten lediglich folgern, daR der wirkliche pKa-Wert kleiner oder h6chstens +2.38 
ist. 




