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Heteropolycyclen vom Triangulen-Typ, 1 

8.12-Dihydro-4H-benzo[ 1.9]chinolizin0[3.4.5.6.7-defg]acridin- 
trion-(4.8.12) und 5 .9-Dihydro-chino[3.2 .l-de]acridin-dion-(5.9) 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Heidelberg 

(Eingegdngen am 14. Oktober 1970) 

Die UV-Spektren der Titelverbindungen 6 und 8 werden mit den Spektren Bhnlicher poly- 
cyclischer Acridon-(9)-Abkommlinge verglichen. Mit zunebmender Erweiterung des Kon- 
jugationssystems treten bathochrome Verschiebungen der langstwelligen Absorptionsbanden 
dcr Acridon-ahnlichen Spektren auf. Die zugehorigen protonierten Spezies absorbieren durch- 
weg bei Iiingeren Wellen, was auf das Vorliegen sauerstoff-protonierter Spezies des Typs 14 
hinweist. Die auRergewiihnlich groBe bathochrome Verschiebung der langstwelligen Bande 
des Diketons 8 beruht auf seiner nicht-planaren Struktur, die die Mesomeriestab 
des clektronischen Grundzustandes beeintrachtigt. 

Heteropolycyclic Compounds of the Triangulene-type, 1 

8.12-Dihydro-4H-benzo[l.9]quinolizino[3.4.5.6.7-d~~~]acridine-4.8.12-trione and 
5.9-Dihydroquin0[3.2.1 -de]acridine-5.9-dione 
The U.V. spectra of the title compounds 6 and 8 are compared with the spectra of similar 
polycyclic 9-acridone derivatives. With increasing conjugation of the system bathochromic 
shifts of t h e  longest wavelength absorption bands of the acridone-like spectra appear. 
All corresponding protonated species absorb at  longer wavelength, which points to the 
occurence of oxygen-protonated species of type 14. The exceptionally large bathochromic 
shift of the longest wavelenght band of the diketone 8 corresponds to its non-planar structure, 
which impairs the resonance stabilisation of the electronic ground state. 

Grundlagen 
Wird Triphenylmethan-tricarbons8ure-(2.2'.2") mit Schwefelsaure cyclisiert, so entsteht 

anstelle yon 11) das tautomere tiefblaue ,,Hydroxytriangulenchinon" 22), das sich von dem 
hypothetischen Kohletiwasserstoff ,,Triangulen"3) ableitet. 

1 )  R. We$ und J .  Korczyrz, Mh. Chem. 45, 207 (1924). 
2 )  R. We$ und F. Muller, Mh.  Chem. 65, 129 (1935). 
3)  E. Clrr, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. Aufl., S. 46 I, Springer-Verlag, Berlin- 

Giittingen-Heidelberg 1952. 
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Im nicht bekannten Triketon 1 steht drei einen ebenen Bau verlangenden Strukturelementen 
~~ den peripheren Cdrbonylgruppen -~ nur ein Strukturelement entgegen, das eine pyramidale 
Konfiguration fordert - der zentrale tetraedrische Kohlenstoff. Dies scheint i n  erster Linie 
mabgeblich zu sein fur den leichten ijbergdng von 1 in das ebene 2 :  die Tendenz zur Aus- 
bildung eines Anthrdcensystems in 2 wird hierbei nur eine untergeordnete Rolle spielen, 
da ja auch das Gleichgewicht Anthron + Anthranol weitgehend auf der Seite des ersteren 
liegt4). 

Durch Variation des Zentrums und der peripheren Positionen in 1 sind zahlreiche 
interessante Verbindungen denkbar : 

k = C U ,  C I l 2 ,  C 1 ~ ~ .  (1, S u n i l  vi.rglt.ictiti,rr.c. Grupi iv t i  

Z ~ CH, S ~ l l ,  p\ , l’, 0‘’. S‘!;, .J, I3 uncl IIon101(1g~~ 

P- &:h 
Zunachst wurde der Verbindungstyp mit Z = N und X := CO untersucht. 

Synthese der Verbindungen 6 und 8 
Zur Synthese des Triketons 6 wurden zunachst die o.o’.o”-Nitrilo-tribenzoesaure 

(3a) und deren Triester 3b dargestellt. 
Der nachstliegende Weg, die Oxydation von Tri-o-tolylamin, fuhrte nur bis zur 

N.ili-Di-o-tolyl-anthranilsaure~~6), die auch aus Di-o-tolylamin und o-Jod-benzoe- 
saure-methylester nach Verseifung zuganglich i d .  Aus Anthranilsaure-methylester 
entstand mit o-Jod-benzoesaure-methylester in guten Ausbeuten 0.0’-lmino-dibenzoe- 
saure-dimethylester und daraus zu 26 % o.o’.o”-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethylester 
(3b). 

Die Hydrolyse von 3 b  zur Saure 3a ist nur in alkalischem Medium moglich; unter 
sauren Bedingungen entsteht die hochschmelzende und in Losung intensiv blau 
fluoreszierende gelbliche Saure 4a, die sich mit Dimethylsulfat glatt verestern lafit. 
Die Spaltung von 4a mit Natrium in Butanol7) lieferte neben anderen Produkten 
Benzoesaure sowie Acridans) und Acridin, was die Struktur einer 2-[Acridon-(9)-yl- 
(lO)]-kenzoesaure (4a) beweist. Diese Saure wird ubrigens auch bei der Thermolyse 
von o.o’.o”-Nitrilo-tribenzoesaure (3a) bei etwa 250” erhalten. 

4a 

4) H.  Baha und T. Tankemurn, Tetrahedron [London] 24,4779 (1968). 
5 )  Vgl. R.  Weip, Mh. Chem. 50, 109 (1928). 
6 )  M. Melan, Dissertation, Univ. Heidelberg 1970. 
7)  F. Ullinann und R. Maag, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2515 (1907). 
81 Die Spaltung der C -  N-Bindung in Heterocyclen, wie z. B. 9-Phenyl-carbazol, wird meist 

mit Lithium in Tetrabydrofuran ausgefuhrt: H .  Gilman und J .  J .  Dietrich, J. Amer. cliem. 
SOC. 80, 380 (1958). 
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Zur Bildung des Triketons 6 wird 3a oder der Methylester 3b mit konz. Schwefel- 
saure 24 Stdn. bei 100- 105" gehalten. Aus der tiefroten Losung lassen sich bis zu 
37 % des gewunschten Polycyclus 6 isolieren, der sich erst a b  400" unter Schwarzfar- 
bung und Sublimation zersetzt. Das Triketon 6 bildet hellgelbe, faserige Kristalle, 
lost sich kaum in den gewohnlichen organischen Solventien und kann wegen seiner 
ausgepragten Neigung zur Adsorption von Verunreinigungen nur durch Saulen- 
chromatographie analysenrein erhalten werden. 

Das 70-eV-Massenspektrum von 6 zeigt einen sehr intensiven Molekulpeak (100 %) 
bei mje 323 und daneben nur noch drei Fragmente mit merklichen Intensitaten bei 
mje 295 (13 %), 267 (3.4 %) und 239 (7.8 %), die formal den Abspaltungen von einem, 
zwei und drei Kohlenmonoxid entsprechen. Auch die Signale der zugehorigen doppelt 
geladenen Fragmente werden noch mit beachtlichen Intensitaten registriert bei m/2e 
161.5 (5.773, 147.5 (673, 133.5 (2%) und 119.5 (10%). Das Protonenresonanzspek- 
trum in konz. Deuteroschwefelsaure zeigt ein typisches AXz-System mit stark ent- 
schirmten Protonen bei T 0.06 (Dublett) und 7 1.18 (Triplett), Jxa = 8 Hz. 

Bei der Cyclisierung von 3a, b mit Polyphosphorsaure, die sich bei trage verlaufenden 
Cyclisierungen besonders bewahrt hats), lieB sich die Ausbeute an 6 auf 46 % erhohen. 
Je nach Temperatur und Reaktionszeit wurden auch Zwischenprodukte nachgewiesen. 
Auljerdem lieB sich eine Reaktionsverzweigung beobachten, die insbesondere be1 
hoheren Temperaturen bis zum Diketon 8 fiihrt. 

7 4a: K = 11 
b: t t  = Cli, 

8 

Einen Uberblick uber die Ausbeuten der in vorstehendem Schema auftretenden 
Verbindungen in Abhangigkeit von Temperatur und Reaktionszeit gibt Tab. I .  

Das Produkt der ersten Kondensation ist der Ketodiester 7, der aber nicht gefaBt 
werden konnte. Hier tritt nun eine Gabelung der Umsetzung ein. Die Cyclisierung 
bei 90" fiihrt zum Diketoester 5, der isoliert werden kann und bei hoherer Temperatur 

9) F. Uhlig, Angew. Chem. 66, 435 (1954). 
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Tab. 1. Abhangigkeit der Reaktionsprodukte von den Cyclisierungsbedingungen bei der 
Einwirkung von Polyphosphorsaure auf o.o'.o"-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethylester (3 b) 

Reaktions- Ausb. Andere Reaktionsprodukte 
-Zeit (Stdn.) -Temp. an 6 (%) isoliert (%,) nachgewiesen (DC) 

6 90'' 11 l a  I 1  7 
4 b  21 
5 20 

16-20 115-12.5" 45 4a 17 8 
4 b  14 5 

16 -20 175--185" 46 8 44 

zum Triketon 6 weiterreagiert. Zum Teil unterliegt aber der Ketodiester 7 partieller 
Hydrolyse und Decarboxylierung zuin Ketoester 4b, der ebenfalls aus dem 90"-Ver- 
such zusammen mit der entsprechenden SHure 4a isolierbar ist und bei scharferen 
Bedingungen zum Diketon 8 cyclisiert. Selbstverstandlich konnen die Zwischen- 
produkte 5 und 4a, b auch unabhangig in die Ketone 6 und 8 umgewandelt werden. 
Ein weiterer Weg zu 8 besteht in der Cyclisierung von N.N-Bis-[2-methoxycarbonyl- 
phenyll-anilin, das aus 0.0'-Imino-dibenzoesaure-dimethylester und Jodbenzol zugang- 
lich ist. 

Die gelben Nadeln des Diketons 8 sind nur wenig in den ublichen organischen 
Solventien auf3er Chloroform loslich. Die Losungen zeigen eine starke blaugriine 
Fluoreszenz. Im Protonenresonanzspektrum findet sich neben einem Multiplett bei 
'i 0.9- 2.0 (9H) ein Dublett bei T 0.3 ( J  = 8 Hz, Intensitat 2H), das wohl den beiden 
X-Protonen des von zwei Carbonylgruppen flankierten Phenylringes zuzuordnen ist. 

Fur den spektraleii Vergleich wurden die bekannten Ketone 1 O-PhenyI-acridon-(9) (10) 101, 

8H-Indolo[3.2.1-de]acridin-on-(8) (11)") und 7.11-Dihydro-benz[l.8]indolizino[2.3.4.5.6- 
defg]acridin-dion-(7.11) (12) 12) dargestellt. Alle drei Ketone sind hellgelb; 10 und 11 zeigen 
etwa die gleichen Loslichkeiten wie das Diketon 8; das Keton 12 Sihnelt in seinen physikali- 
schen Eigenschaften wie Kristallform, schlechter Loslichkeit und thermischer Bestlndigkeit 
-- es zersetzt sich bei ca. 380-390" und schmilzt nicht, wie angegeben'z), bei 228-230" - 

dem Triketon 6. 

IR- und UV-Spektren 
Bei den polycyclischen Ketonen 6 und 8 - 12 steht der einer zunehmenden konju- 

gativen Schwachung des C =0-Doppelbindungscharakters entsprechenden Abnahme 

10) I. Goldberg und M. Ninzerovsky, Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 2450 (1907). 
11) H. Gilman, C.  G .  Stuckwisch und A. R. Kendull, J.  Arner. chern. SOC. 63, 1758 (1941); 

A. Eckert, F. Seidel und G. Endler, 1. prakt. Chem. 11,104. 88 (1922). 
12) H. Gilnian und C.  G. Stuckwisch, J. Amer. chern. SOC. 65, 1729 (1943). 
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der C -0-Wellenzahl in der Reihe Aceton, Acetophenon, Benzophenon, 4-Amino- 
benzophenon, Acridon-(9)13.14) ein Anwachsen der Carbonyl-Welienzahl in der Reihe 
9, 10, 11, 8.12, 6 gegeniiber. 

Tab. 2. Wellenzahl der Carbonylschwingungen einiger Ketone 

Aceton 1719 9 _-a) 1629 
Acetophenon 1692 10 1635 1632 
Benzophenon 1666 11 1644 1647 
4-Amino-benzophenon 1651 8 1652, 1649 1649, 1646 
Acridon-(9) (9) 1629 (KBr) 12 -a) 1658, 1642 

1658, 1654 6 - a )  

a) Die Loslichkeit dieser Ketone in Chloroform ist fur eine IR-Aufnahme nicht ausreichend. 

Dieses Verhalten ist verstandlich, da in der angegebenen Reihenfolge das Elektronenpaar 
am Stickstoff zunehmend nicht mehr nur von einer einzigen Carbonylgruppe, sondern von 
mehreren beansprucht wird, so da8 das Gewicht der mesomeren Grenzstrukturen des Typs 
13B pro C-0-Gruppe abnimmt. 

Selbstverstrindlich mu13 auch eine Erweiterung des Konjugationssystems im Sinne 10 +- 11 
bzw. 8 --f  12 zu einem Anwachsen der Carbonyl-Wellenzahlen fuhren, da das ,,freie" Elek- 
tronenpaar des Stickstoffs in 11 und 12 nun zusatzlich vom Carbazolsystem mesomer bean- 
sprucht wird. 

13) M .  L. Josien, E. M.  Shelton und N .  Fuson, J. Amer. chem. SOC.  76, 2528 (1954); M. L. 
Josien, N .  Fuson und D. E. Pearson, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 235, 1206 (1952). 

14) L. E. Orgel in R. M .  Acheson, Acridines, Vol. IX, in der Serie The Chemistry of hetero- 
cyclic Compounds, S. 306, Interscience Publishers, New York 1956. 
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Abbild. I .  UV-Spektren der Ketone 6, 8, 10, 11 und 12 in Chloroform 

Die UV-Spektren der neuen Ketone 6 und 8 zeigen ebenso wie die Vergleichs- 
Spektren der Ketone 11 und 12 die typische Drei-Banden-Struktur des Acridon-(9)- 
bzw. des IO-Phenyl-acridon-(9)-Spektrumsls). Die Banden des Acridon-(9) (9) 
wurden ihrerseits schon fruher auf Grund des Spektrenvergleichs Anthracen-Acridin- 
Acridon-(9) im Sinne ansteigender Wellenlangen als p-, a- und p- bzw. als lBb-, lLb- 
und 1 La-Banden klassifiziert 16 17,18). 

ErwartungsgemaB erfahren die z- und p-Banden mit der Erweiterung des Konju- 
gationssystems in der Reihe 9 < 10 < 11 < 12 - 6 eine bathochrome Verschiebung 
(siehe Tab. 3) wegen der zunehrnenden Stabilisierungsmoglichkeiten fur die ange- 
regten Elektronenzustande. (Die anomale Langwelligkeit der Banden des Diketons 8 
wird weiter hinten interpretiert.) 

Auch die UV-Spektren der von diesen Ketonen abgeleiteten protonierten Spezies 
in konz. Schwefelsaure weisen im wesentlichen noch die Drei-Banden-Struktur der 
Neutralverbindungen auf, wenn auch hier insbesondere die Iangstwelligen Banden 
durchweg sehr groBe bathochronie Verschiebungen und Verbreiterungen erkennen 
lassen (Abbild. 2). 

15) E. R .  H. Jones und F. G .  Munn, J.  chem. SOC. [London] 1958, 296. 
16) H. Kokuhun, Z.  Elektrochem., Ber. Runsenges. physik. Chem. 62, 599 (1958). 
17) V. Zunker, Z .  physik. Chem. [Frankfurt/M.] 2, 52 (1954). 
18) V.  Zunker und A. Wittwer, Z. physik. Chem. [Frankfiirt/M.] 24, 183 (1960). 



1971 Heteropolycyclen vom Triangulen-Typ (I.) 1007 

Tab. 3. Langstwellige UV-Absorptionen 1) der Ketone 6 und 8-12 sowie 2) ihrer 
protonierten Formen 

Verbindung 

1 )  Acridon-(9) (9) 391 3.97 303 3.14 
IO-Phenyl-acridon-(9) (10) 397 4.10 308 3.40 
Keton 11 406 4.20 3 1 Ob) 4.03 
Triketon 6 41 1 4.48 
Keton 12 420 4.34 320~) 3.78 
Diketon 8 440 4.28 336 3.70 

2) Acridon-(9) (9) 422 3.58 338 4.07 
lO-Phenyl-acridon-(9) (10) 434 3.79 341 4.08 
Keton 11 449 4.04 346 4.32 
Triketon 6 467 4.25 339 4.57 
Keton 12 475 4.13 347 4.30 
Diketon 8 529 4.23 344 4.32 

a) Bei Banden mit Feinstruktur wurde nur das langstwellige Absorptionsmaximum berucksichtigt 
b) Bei dem hreiten, feinstrukturlosen Absorptionsmdxlmum be1 336 nm handelt es sich moglicherweise um einen 

fur Carhazolderivate typischen ubergang, fur dessen angeregte Zustande Strukturen vom Typ 

__ I 

von Bedeutung sind, da auch das UV-Spektrum des 9-Phenyl-carbazols19) neben dem Maximum bei 293 nm, 
das dem des Triphenylamins20) entspricht, eine Bande dieser Wellenlange zeigt. 

C) Wahrscheinlich zusammen mit der Bande, die heim Keton 11 ihr Maximum hei 336 nm hatb). 

Diese langwelligen Bandenverschiebungen in konz. Schwefelsaure konnen im Hin- 
blick auf analoge Untersuchungen am Acridon 16) mit dem ausschlieBIichen Auftreten 
sauerstoff-protonierter Spezies korreliert werden, die im wesentlichen durch anthracen- 
ahnliche ,,Acridinium"-Grenzstrukturen 14 beschrieben werden. 

'' 14 15 

Stickstoffprotonierung zu Derivaten vom Typ 15 wiirde dagegen dieses Konju- 
gationssystem aufheben und nur noch Benzol- bzw. Benzophenon-Chromophore 
ubrig lassen, was aber mit einer hypsochromen Bandenverschiebung verbunden sein 
murjte16). 

Besonders bemerkenswert ist die aus der Reihe fallende bathochrome Verschiebung 
der Iangstwelligen Banden des Diketons 8 sowohl im neutralen wie auch im sauren 
Medium. Im Gegensatz zu den Polycyclen 6,11 und 12 vermag 8 keine ebene Struktur 
auszubilden, da sich die Positionen 1 und 13 sterisch behindern. Die ahnlichen raum- 
lichen Verhaltnisse beim Benzo[c]phenanthren (Tetrahelicen) (17) gehen aus einer 
Rontgenstrukturanalyse hervor 21). 

19) M. Zunder, UV-Atlas, H16/1, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1961. 
20) H. H .  Juffk, J. chem. Physics 22, 1430 (1954). 
21) G .  M .  J .  Schmidt, F. L. Hirshfeld und S. Sundler, J. chem. SOC. [London] 1963, 2108. 

Chemische Berichte Jahrg. 104 64 
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Abbild. 2. UV-Spektren der den Ketonen 6, 8, 10, 11 und 12 zugehorenden protonierten 
Spezies in konz. SchwefelsCure 

Da schon in friiheren Untersuchungen fiir Acridone ein weitgehender Bindungs- 
ausgleich gemaR 13A ++ 13B wahrscheinlich gemacht wurde16, IX), muR mit einem 
erheblichen Doppelbindungsanteil fur  die vom zentralen Stickstoff ausgehenden 
Bindungen auch beim Diketon 8 und noch mehr bei seiner protonierten Form ent- 
sprechend 14 gerechnet werden. Weil angeregte Zustande im allgemeinen Storungen der 
Molekiilplanaritat besser auszugleichen vermogen als Grundzustande, fiihrt die 
Verdrillung des Bindungsgerustes hier vermutlich zu einer relativ starkeren Anhebung 
des Grundzustandes als des angeregten Zustandes, was einer Verminderung der Elek- 
tronenanregungsenergie gleichkommt. 

Im Gegensatz zu diesen bathochromen Bandenverschiebungen infolge sterischer Ver- 
hinderung der koplanaren Molekiilstruktur -- in der Literatur als ,,Brunings-Curwin- 
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Effekt" 22) bekannt - beobachtet man beim vergleichbaren Ubergang vom ebenen Benzo- 
[mno]fluordnthen (16) 23.24) zum spiraligen Benzo[c]phenanthren (17) 24.25) eine hypsochrome 
Bandenverschiebung infolge der Verminderung der Stabilisierungsmoglichkeiten fur die 
angeregten Zustande. 

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Funds der Chemischen Industrie und der Badischen 
Anilin- & Soda-Fabrik A G ,  LudwigshafenlRhein, unterstutzt. 

Stipendiums. 
Den Teruson- Werken AG,  Heidelberg, danken wir (M. Melan) fur die Gewahrung eines 

Beschreibung der Versuche 
Fur die Diinnschichtchromatugraphie (DC) verwendete man Kieselgel G nach Stahl. Die 

Substanzen wurden mit Chromschwefelsaure oder mit UV-Licht sichtbar gemacht. Fur die 
Saulenchromufographie verwendete man neutrales Aluminiumoxid oder Kieselgel der Korn- 
groDe 0.05-0.2 mm (Verhaltnis Adsorbens : Adsorbat = 100: I). Zur Reinigung empfind- 
licher SubstanZen desaktivierte man das Kieselgel durch Zugabe von ca. 15% Wdsser. 

Schmelz- und Zersetzungspunkte bis 260" sind korrigiert und wurden im Schmelzpunkts- 
apparat nach Dr. Tottoli, oberhalb 260" im Aluminiumblock, ermittelt. Die ZR-Spektren 
wurden, sofern nicht anders angegeben, nach der KBr-Methode rnit den Perkin-Elmer- 
Modellen 21, 221 und 621 aufgenommen. Die UV-Spektren wurden rnit dem Leitz-Unicam 
SP800, die IH-NMR-Spektren rnit dem Gerat Varian A60 gewonnen. Fur die Massen- 
spektren stand das Gerat Atlas-CH4 zur Verfugung. 

Darstellung der als Ausgangsverbindungen benotigten sekundaren und tertiaren aromatischen 
Amine 

Ausfuhrung der Stickstoff-Arylierungen 

Als Kupferkatalysator verwendete man kgufliches ,,Nuturkupfer C". Nitrobenzol wurde 
uber wasserfreiem Kaliumcarbonat (fein pulverisiert, bei 120 getrocknet) aufbewahrt. 

Bei Stickstoff-Arylierungen nach Ullmann in siedendem NitrobenzolW 27) erweist es sich 
als vorteilhaft, das Reaktionswasser zusammen rnit Nitrobenzol abzudestillieren. Das vom 
Wasser befreite Nitrobenzol wird in das RedktionsgefaB zuruckgegeben 28). Eleganter arbeitet 
man in einem Dreihalskolben rnit KPG-Riihrer, Heizpilz rnit Regler, RiickfluRkuhler und 
einem rnit feinem, wasserfreiem Calciumchlurid gefiillten Soxhletextruktur. Die Reaktions- 
temperatur wird so eingestellt, daD das siedende Losungsmittel gerade den Extraktor erreicht, 
wo ihm das Wasser entzogen wird. 

Von schwarzen Teeren lieBen sich die Amine, die bereits mit Petrolather oder Petrolather/ 
Benzol-Gemischen eluierbar waren, leicht saulenchromutogrciphisch abtrennen. Diese Tren- 
nung gelang aber nur unvollstandig bei Aminen rnit Estergruppen, zu deren Elution polarere 
Laufmittel notig sind. 

Deshalb fiihrte man Stickstoff-Arylierungen rnit o-Jod-benzoesaure-methylester meist uhne 
Nitrobenzol bei ca. 1 8 0  aus und erhielt so relativ reine Produkte. 

22) K. J .  Brunings und A .  H .  Curwin, J. Amer. chem. Soc. 64, 593 (1942). 
23) H. W. Ehrlich und C. A. Beevers, Acta crystallogr. [Copenhagen] 9, 602 (1956). 
24) UV-Spektren: E. Clur, Polycyclic Hydrocarbons, Vol. I, S. 261, Vol. TI, S. 336, Academic 

25)  Z.B.: A. W. Johnson, J. org. Chemistry 24, 833 (1959). 
26) F. Ullmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2382 (1903). 
27) I. c.14), S. 148, Zitat 14. 
28) F. D. Huger, Org. Syntheses, Coll. Vol. J, S. 529 (1932). 

Press, London, New York 1964. 

64. 
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9-Phenyl-carbazol: 108.55 g (0.65 Mol) Curbazol (techn. Produkt der BASF), 142.8 g 
(0.7 Mol) Jodbenzol29), 68.55 g (0.5 MoJ) Kaliwncurbonut, 6.5 g Kupfer und 500 ccm Nitro- 
benzol wurden unter Riihren am Soxhlet (CaClz) zum Sieden erhitzt. Nach 20- 24 Stdn. 
trieb man Nitrobenzol und Jodbenzol mit Wasserdampf (ca. 5 I) iiber. Vom schwarzen, 
teerigen Bodensatz wurde das Wasser dekantiert. Danii nahm man mit Chloroform auf, 
trennte das restliche Wasser ab, trocknete uber Natriumsulfat und engte auf ca. 200 ccni ein. 
Saulenchromatographie iiber neutrales Aluminiumoxid (SBulenlPnge ca. 80 cm, c' 6 cm) rnit 
Petrolather (40- 6 0 )  ergab blaBrotes 9-Phenyl-carhazol. Aus 400 ccm Athanol 126.5 g (80%) 
grobe, gelbliche Kristalle vom Schmp. 91.5-93'. Noclimals aus Athanol: 120.2 g farbloses 
Produkt vom Schmp. 94-95" (Lit.30): 91-93'). 

0.0'-Imino-dibenzoesaure-dimethylester: 75.5 g (0.5 Mol) Anthrunils~ure-meth,vIester (techn. 
Produkt der BASF), 131 g (0.5 Mol) o-Jod-benzoesuure-~net/iylester3~), SO.0 g (0.365 Mol) 
Kaliumcarhonar und 5 g Kupfer wurden in einem Dreihalskolben rnit Tnnenthermometer und 
RiickfluBkuhler mittels Olbad (Heizplatte mit Regler) unter Riihren rnit einem KPG-Riihrer 
langsain auf 170-180" geheizt. Die Reaktion setzte bei etwa 140" unter Schaumen ein. 
Nach einiger Zeit begann die Temp. infolge des entwickelten Reaktionswassers zu fallen. 
Nachdem sie auf 150" gesunken war, destillierte man das Reaktionswasser ab und riihrte bei 
170- 180" weiter, bis nach insgesamt 5-6stdg. Reaktion kein merkliches SchPumen mehr 
festzustellen war. Wahrend des anschlienenden Abkiihlens ersetzte man die Briicke wieder 
durch den RiickfluBkiihler, durch den man ah 120" lnnentemperatur langsam ca. 200 ccm 
Chloroform zugab. 

Nach Erkalten wurde von anorganischen Salzen durch eine Fritte abgesaugt, der Ruckstand 
bis zur Farblosigkeit des ablaufenden Filtrats rnit Chloroform ausgewaschen und die hell- 
braune Losung durch ein Faltenfilter gegossen. Nach Abziehen des Chloroforms kristallisierte 
man den gelben Ruckstand einmal aus ca. 800 ccm Methanol um und erhielt so 100 g 
(0.35 Mol, 70%) 0.0'-Imino-dibenzoesaure-dimethylester in diinnen, verfilzten, faserigen 
Kristallen vom Schmp. 100 - 102'. Rein-Schmp. 102- 103" (Methanol). 

C16H15N04 (285.3) Ber. C 67.36 H 5.30 N 4.91 Gef. C 67.30 H 5.36 N 4.91 
IR: CO 1705/cm. - IH-NMR (CC14): CH3 T 6.1. 

o.o'.o"-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethylester (3 b) : 114 g (0.4 Mol) o.o'-Iinino-dihenzoesaure- 
dimethylester, 105 g (0.4 Mol) o-Jod-henzoesaure-nethylester, 41 g (0.3 Mol) Kuliumcnrbonut 
und 4 g Kupfer wurden wie oben langsam auf 180" hochgeheizt. Bei dieser Temp. hielt man 
30-33 Stdn., wobei man nach etwa 6 Stdn. den RiickfluBkiihler durch eine kleine Destilla- 
tionsbriicke ersetzte. Nach Aufarbeiten, wie oben beschrieben, kristallisierte man den gelb- 
braunen, kristallinen Ruckstand aus ca. 300 ccm Athanol um : 137 g hellgelbe Kristalle, 
ein Gemisch aus 3 b  und Diester vom Schmp. 91-lOY, wurden zur Beseitigung der leichter 
loslichen Ausgangsverbindung aus Methylcyclohexan umkristallisiert (3 g Substanzgemisch, 
50 ccm Solvens). Hierbei erhielt man 45.2 g 3 b vom Schmp. 138 -~ 143". Nochmals aus 750 ccm 
Methylcyclohexan: 42.8 g (25.570 fast farblose Nadeln; Schmp. 143-144". 

C Z ~ H Z ~ N O ~  (419.4) Ber. C 68.73 H 5.05 N 3.34 Gef. C 68.89 H 5.24 N 3.49 
IR: CO 1720/cm. - 'H-NMR (CDC13): CH3 "; 6.65. 

Beim Eindampfen der Methylcyclohexan-Mutterlaugen hinterblieb ein gelber Riickstand, 
Schmp. 82-91". Dieses Gemisch von 3 b  und Diester konnte an Stelle von reinem Diester zur 

29) H. J. Lukus und E. R. Kennedy, Org. Syntheses, Coil. Vol. IT, S. 351 (1955). 
30) H .  G. Dunlop und S. H. Tucker, J. chem. Soc. [London] 1939, 1950. 
31) A .  M. Kellas, 2. physik. Chem. [Leipzig] 24, 244 (1897); dargestellt analog o-Jod-brom- 

benzol: H. Heaney und I .  T. Millur, Org. Syntheses 40, 105 (1960). 
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Weiterarylierung verwendet werden. Es lieR sich auch saulenchromatographisch an neutralem 
Aluminiumoxid in die beiden Komponenten auftrennen, wenn ein Gewichtsverhaltnis 
Adsorbens :Adsorbat von mindestens 50: 1 beachtet wurde. Zuerst wurde Diester mit Ben- 
zol/Chloroform (1 : 1) und anschlieRend 3 b  mit Chloroform/Essigester (4 : 1) eluiert. Die 
Ausb. an 3 b  wurde so auf maximal 35 gesteigert. 

N. N-Bis-~2-methoxpcarbonyl-phenyl]-anilin: Darstellung analog 3 b aus 42.8 g (0.15 Mol) 
o.o'-lmino-diben~oesuare-din?eth.vlester, 30.6 g (0.15 Mol) Jodbenzol, 13.7 g (0.1 Mol) Kalium- 
carbonot und 1.5 g Kupfer. Das nach Abziehen des Chloroforms erhaltene dunkelgelbe 
Rohprodukt wurde zunachst aus 400 ccm Athanol umkristdllisiert: 43.5 g gelbe Kristalle vom 
Schmp. 115 - 130", die zur Beseitigung von 3 b  zweimal aus je 350 ccm Methylcyclohexan 
umkristallisiert wurden. Beim erstenmal schied sich zunachst N.N-Bis-[2-methoxycarbonyl- 
phenyll-anilin als harte Kristallkruste am Boden des Becherglases ab  und erst dann dariiber 
der Diester in Form leichter Flocken. Man dekantierte daher von der Kristallkruste und 
wusch mit etwas Methanol. Weiteres Umkristallisieren aus Methylcyclohexan, dann aus 
moglichst wenig Athanol lieferte groBe, bla6gelbe Kristalle vom Schmp. 139- 140.5". 
Ausb. 24.9 g (460{); Schmp. 140--141" (Athanol). 

CZ2Hl9NO4 (361.4) Ber. C 73.12 H 5.30 N 3.88 Gef. C 73.25 H 5.23 N 4.01 

IR: CO 1725/cm. - 'H-NMR (CDC13): CH3 T 6.6. 

Die Mutterlaugen der zweiten und folgenden Umkristallisationen enthielten ein Gemisch 
von Diester und N.N-Bis-i2-methoxycarhonyl-phenyl]-anilin, das an  Stelle von reinem Diester 
zur Arylierung verwendhar war. 

N.N-Diphen~~l-anthrani1saure-methl;lester: 25.35 g (0.15 Mol) Diphenylamin, 39.3 g 
(0.15 Mol) o-Jod-henzoesaure-i~~ethylester, 13.7 g Kaliumcarbonat und 1.5 g Kupfer lie13 man, 
wie fur 3 b beschrieben, reagieren. Nach der ublichen Aufarbeitung (s. vorstehend) erhielt 
man ein dunkelgraues, kristallines Rohprodukt. Man nahm in Methylenchlorid auf und 
leitete mehrere Stdn. trockenen Chlorwasserstof ein. Das ausgefallene Diphenylaminhydro- 
chlorid saugte man ab und wusch mehrmals niit wenig Methylenchlorid aus. Das Filtrat 
gab beim Eindampfen einen dunkelgrauen Ruckstand, der zweimal aus je 250 ccm Aceton 
umkristallisiert wurde: 30.5 g (67 :!i) N. N-Diphenyl-anthranilsiiure-methylester in kleinen, 
fast farblosen Nadelchen vom Schmp. 130.5-132"; Reinschmp. 132-133" (Lit.32): 132.5 bis 
133"). 

IR: CO 1715/cm. -- IH-NMR (CDC13): CH3 7 6.6. 

2-iCarbuzol.vl-(Y)~-benzoesaure-meth?;lester: 61 .I 5 g (0.25 Mol) Cnrbazol, 65.25 g 
(0.25 Mol) o-Jod-benzoesaure-methylester, 22.5 g (0.2 Mol) Kaliumearbonat und 2.5 g Kupfer 
lie6 man in 90 ccm Nitrobenzol, wie fur 3 b  beschrieben, reagieren. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde das Nitrobenzol mit Wasserdampf (ca. 1 I )  iibergetrieben. Vom kristallinen 
Ruckstand dekantierte man das Wasser, nahm mit Chloroform auf, trocknete iiber Natrium- 
sulfat, filtrierte - dabei wurden auch Kupfer- und Kupfer(1)-jodid-Reste entfernt - und zog 
das Losungsmittel ab. Der braune Ruckstand wurde dreimal aus je 300 ccm Aceton (Carbazol 
ist in Aceton sehr gut loslich) umkristallisiert. So erhielt man 37.4 g (0.124 Mol, 50%) 
2-1 Carbazolyl-(9) i-henzoesaure-ineth.vlester in groben, blal3braunen Kristallen vom Schmp. 
146-148". Nochmals aus Aceton: Schmp. 148-149" (Lit.11): 138---140"). 

CzoH15N02 (301.3) Ber. C 79.71 H 5.02 N 4.65 Gef. C 79.33 H 4.80 N 4.80 
1R: CO 1720/cm. 

32) G. M .  Kosolapv3 und 01. S. Schoepfle, J. Amer. chem. SOC. 76, 1278 (1954). 
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Cyclisierungsreaktionen 

Vorbemerkungen 

Die Polyphosphorsaure wurde direkt vor der entsprechenden RingschluDreaktion frisch 
bereitet, indem man in einem Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer, Trocken- 
rohr und Heizplatte mit Regler 200 g Phosphor(V)-oxidin 4-5 Portionen in 100 ccm 85proz. 
Phosphorsuitre eintrugg). Dabei entstehen 370 g Polyphosphorsaure. Wahrend sich die Mi- 
schung bei den ersten Zugaben bis zu 200" erwarmt, wurde nach der letzten Zugabe auf 
180-200° aufgeheizt und bei dieser Temp. bis zu 3 Stdn. geriihrt, um alles Phosphor(V)-oxid 
zu losen. Danach lie13 man auf die jeweils erforderliche Reaktionstemp. abkiihlen und gab die 
zu cyclisierende Substanz zu. 

Alkalische Verseifung des Esters 3 b :  2.1 g (5 mMol) o.o'.o"-Nitrilo-trihenzoesaure-trimethyl- 
ester (3b) wurden in 100 ccni siedendem Athanol gelost und rnit 30 ccm 2 n  NaOH (60 mMol) 
3 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht, wobei sich die anfangs klare Losung immer mehr triibte. 
Dann zog man das Losungsmittel ab, nahm den fast farblosen Ruckstand rnit Wasser auf, 
goB durch ein Faltenfilter und fallte im Filtrat die Carbonsaure 3 a  rnit iiberschiiss. verd. 
Salzsiiure aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt, rnit Wasser neutral gewaschen und getrock- 
net: 1.7 g rohe SLure. Aus 15 ccm Methanol 1.35 g (66%) o.o'.o"-Nirrilo-trihenzoesiiure (3a) 
in farblosen Kristallchen. (Sintert bei etwa 180", Zers. ab 189" unter leichter Gelbfarbung und 
Gasentwicklung, ohne zu schmelzen. Weitere Gasentwicklung unter starkerem Zusamrnen- 
sintern ab 243O, dann bis 260" unverandert.) Analyse und NMR-Spektrum zeigen Kristall- 
methanol an. 
C Z , H ~ ~ N O ~ - C H ~ O H  (409.4) Ber. C 64.54 H 4.68 N 3.42 Gef. C 64.22 H 4.92 N 3.43 

IR:  CO 1690/cm. - 1H-NMR (DMSO-ds): CH3 7 6.85. 

Kristallisierte man die methanolhaltige Saure 3a zweimal aus Aceton um oder trocknete 
sie zwischen 190 und 200", dann war sie laut Protonenresonanzspektrurn frei von Kristall- 
solvens. 

2-[Acridon-(9)-yI-(lO) i-benzoesaure (4a) 
a) Mit EisessiglSchwefelsaure: 2.1 g (5 mMol) o.o'.o"-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethyIester 

(3b) wurden mit 50 ccm Eisessig und 5 ccm konz. Schwefelsiiure 16 Stdn. unter Ruckflu13 
gekocht. Nach Abkuhlen goR man auf 250 ccm Wasser, saugte den hellgelben Niederschlag 
ab, wusch rnit Wasser neutral, loste in verd. Natronlauge, gol3 durch ein Faltenfilter und 
fallte wie oben um. Ails 30 ccm Methanol 700 mg 4 a  (44%) in graugelb schimmernden 
Schuppen. Die Same wird ab 280" langsam dunkel unter teilweiser Sublimation ; zwischen 
320 und 325" schwarze Schmelze. 

C Z O H ~ ~ N O ~  (315.3) Ber. C 76.18 H 4.15 N 4.44 Gef. C 76.24 H 4.44 N 4.54 
IR: Saure-CO 1710, Keton-CO 1640/cm. 

b) Mit Phosphorsiiure: 2.1 g (5 mMol) 3 b  wurden mit 50 ccm 85proz. Phosphorsaure 
16 Stdn. bei 120" geruhrt. Man arbeitete wie oben auf und erhielt, aus 40 ccm Methanol 
umkristallisiert, 800 mg (51 %) 4 a  rnit Eigenschaften wie oben. Da bei Zen.-P. keine Misch- 
probe moglich ist, priifte man die ldentitat der aus beiden dargestellten Siiuren erhaltlichen 
Methylester. 

Ester 4 b :  Je 630 mg (2 mMol) der vorstehend dargestellten Suuren 4a in 20 ccm 10proz. 
Natriumcurbonat-Losung wurden unter Ruhren tropfenweise rnit 2.5 ccm Dimethylsulfat 
versetzt. Danach ruhrte man zur Zersetzung uberschiiss. Dimethylsulfats noch 1 Stde. und 
schiittelte das trube Reaktionsgemisch rnit Chloroform aus. Nach Trocknen und Abziehen 
des Losungsmittels hinterblieb jeweils ein hellgelber Ruckstand, der nach zweimaligem Um- 
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kristallisieren aus je 7 ccm Athanol in beiden Fallen zwischen 196 und 198" schmolz. Die 
ldentitat wurde durch Misch-Schmp. und DC-Vergleich (Laufmittel ChloroformjEssigester 
4 : I )  gesichert. Ausb. jeweils 350 mg (53 %) 4b. Nochmals aus Athanol: blaogelbe Plattchen 
vom Schmp. 199 ~-200". 

C21H15N03 (329.4) Her. C 76.58 H 4.59 N 4.25 Gef. C 76.76 H 4.75 N 4.29 
IR :  Ester-CO 1740, Keton-CO 1640jcm. 

Reuktion der Siiure 4a mit Nutrium in Butanol: 3.15 g (10 mMol) 4a wurden in 200 ccm 
siedendem Butanol unter Riihren gelost. In  die gelbe, blau fluoreszierende Losung wurden 
wahrend 2 Stdn. 8 g Nutriuni in kleinen Stiickchen eingetragen, wobei sich die Farbe auf- 
hellte. Anschliefiend wurde das Butanol mit Wasserdampf iibergetrieben und danach der 
olig-triibe Destillationsriickstand rnit Chloroform ausgeschiittelt. 

Die wufirig-alkalische Phase wurde in iiberschiiss. Sulzsiiure gegossen. Dabei schied sich ein 
braunes 0 1  ab, das ausgeathert wurde. Trocknen und Abziehen des Athers ergab wieder das 
braune 01, das zwar beim scharfen Trocknen i. Vak. erstarrte, jedoch nicht umkristallisiert 
werden konnte. Laut Diinnschichtchromatogramm (Laufmittel Athanol) bestand es aus 4a, 
Benzoesuure und weiteren Produkten. 

Die getrocknete Chloroform-Phase hinterlieB einen schmierigen Riickstand, der beim 
Anreiben unter Athanol kristallisierte. Laut DC (Petrolather 40-6(iO"/Benzol - 2 : 1) enthielt 
er neben einer braunen Verunreinigung zwei Substanzen. Man adsorbierte aus Methylen- 
chlorid an desaktiviertem Kieselgel und chromatographierte iiber weiteres Adsorbens (Saule 
40 cm, cii 3 cm) mit Petrolather (40 --6O")/Benzol (2 : 1) (25-ccm-Fraktionen). 

Die Substanz mit dem gr6fieren RF-Wert (aus Fraktionen 1 ~ 4) war Acridun, Schmp. 
169- 170" (zweimal aus Petrolather (60 -70")). Ausb. 350 mg (l9:/;). 

IH-NMR (CDCI3): CH3 7 6.65. 

C13H11N (181.2) Ber. C 86.15 H 6.12 N 7.73 Gef. C 86.14 H 6.10 N 7.73 

IR: Ubereinstimmend rnit dem publizierten33). IH-NMR (CDC13): CH2 t 5.95, NH 
Buckel zwischen 4.2 und 3.8. 

Die Substanz rnit dem kleineren RE-Wert (aus Fraktionen 17-23) war Acridin, Schmp. 
109- 1 1 0 '  (zweimal aus Ligroin (90-100")). Ausb. 350mg (19%). -~ I R :  Wie 1. c.33). 

C I ~ H ~ N  (179.2) Ber. C 87.12 H 5.06 N 7.82 Gef. C 86.73 H 5.28 N 7.73 

Thermolyse von o.o'.o"- Nitrilo-tribenzoesiiure (3a) : Erwarmte man 2.05 g ( 5  mMol) der 
Kristallmethanol enthaltenden Siiure langsam im Metallbad auf 250", so beobachtete man ab 
240" Zusammensintern unter Gasentwicklung, teilweise Verfliissigung und blaugriine Ver- 
farbung. Nach I Stde. bei etwa 250" war wieder alles fest geworden. Durch zweimaliges 
Umkristallisieren aus je 40 ccm Methanol erhielt man 800 mg (51 %) einer graugelben Sub- 
stanz vom Zen.-P. 320 -325'., laut DC-Vergleich (Laufmittel Athanol) und IR-Spektrum 
2-[Acridon-(9) -yl-( 10) !-benzoesaure (4a). 

Cyclisierung des Esters 3 b oder der zugehorigen Saure 3a zu 8.12-Dihydro-4H-benzo[l.9/- 
chinolizinoi3.4.5.6.7-defgjacridin-trion-(4.8.I2) (6) 

a) Mit konz. Schwefelsuure: 8.2 g (20 mMol) der Kristallmethanol enthaltenden o.o'.o''- 
Nitrilo-tribenzoesuure (3a) oder 8.4 g (20 mMol) ihres Methylesters 3b wurden mit 150 ccm 
konz. Schwefelsuure 24 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschlufi bei 100- 105" geriihrt. Anschlie- 
Rend lien man auf ca. 60" abkiihlen und gofi die tiefrote Losung auf 500 ccm Eiswasser. Der 
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Danach wurde er 
zuerst rnit IOproz. Natriumcarbonat-Losung und nach Absaugen, Nachwaschen mit Wasser 

33) V. Zunker und H. Schnith, Chem. Ber. 92, 2215 (1959). 
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und Trocknen rnit Aceton/Chloroform (1 : 1) ausgekocht. Diese beiden Extrakte waren kaum 
gefarbt, im Gegensatz zur tiefgelben schwefelsauren, wal3rigen Losung aus der Hydrolyse. 
Man saugte ab, wusch mit Methylenchlorid und trocknete den gelblichen Ruckstand: 2.4 g 
(37%) Xriketon 6. Es zersetzte sich ab 400" langsam unter Dunkelfarbung und teilweiser 
Sublimation und war bei etwa 4 4 0  vollkommen schwarz geworden. Analysenreines 6 wurde 
saulenchromatographisch uber Kieselgel erhalten, Elution mit Chloroform (Loslichkeit etwa 
1 mg in 10 ccm), dabei etwas graubraune Verunreinigung auf der Saule; 6 kristallisierte beim 
Einengen des Eluats in hellgelben, verfilzten Fasern von Zen.-P. ca. 445" aus. Obwohl es sich 
jetzt als DC-rein (Laufmittel Chloroform/Essigester 4 : 1) erwies, lieferte die Analyse einen 
zu niedrigen C-Wert; auch Abdecken mit V205 anderte damn nichts. 

CziH9N03 (323.3) Ber. C 78.02 H 2.78 N 4.33 Gef. C 77.27 H 2.94 N 4.39 

b) Mit Polyphosphorsaure 

Bei 180": 4.2 g (10 mMol) o.o'.o"-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethylester (3b) wurden mit 
185 g Polyphosphorsaure 16--20 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB bei 180' geruhrt. An- 
schlieBend lieB man auf ca. 90" abkiihlen und riihrte die tiefrote Losung langsam in 350 ccm 
kaltes Wasser ein. Nach Erkalten wurde der gelbgrune Niederschlag abgesaugt, zuerst rnit 
Wasser neutral und dann mehrmals rnit wenig Methanol gewaschen. Danach kochte man 
rnit ca. 250 ccm Chloroform aus, lieB abkiihlen, saugte den graugriinen Ruckstand von der 
tiefgelben, fluoreszierenden Losung ab und wusch mit kleinen Portionen Chloroform, bis das 
Filtrat nicht mehr fluoreszierte. 

Der Riickstand (Zers.-P. ca. 435-440) wurde durch IR-Vergleich als Triketon 6 identi- 
fiziert, 1.5 g (46%). Das Filtrut gab nach Einengen noch einige mg 6. Das Losungsmittel 
wurde nun vollig abgezogen und der braungelbe Riickstand aus 40 ccm Toluol umkristallisiert. 
Dabei fie1 5.9-Dihydro-chino[3.2. I-de/acridin-dion-(5.9) (8) in langen, gelben Nadeln, die 
oberflachlich braun verfarbt waren, an: 1.3 g (44%) vom Schmp. 253-256". Ein analysen- 
reines Produkt erhielt man durch Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Methylenchlorid. 
Nach Umkristallisieren aus Tol~iol, 1.2-Dichlor-athan oder ChloroformjEssigester (I : 1)  
resultierten 1.0 g (33 %) groRe, gelbe Nadeln vom Schmp. 258-259". 

C20HllN02 (297.3) Ber. C 80.80 H 3.73 N 4.71 Gef. C 80.59 H 3.67 N 4.83 

Bei 90": 4.2 g (10 mMol) 3 b  wurden rnit 185 g Polyphosphorsuure 6 Stdn. bei 90' geruhrt. 
AnschlieRend riihrte man die tiefrote Losung, ohne sie vorher abkiihlen zu lassen, langsam 
in 350 ccm kaltes Wasser ein. Der gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und, wie oben beschrie- 
ben, weiterbehandelt. Man erhielt 350 mg (1.1 mMol, 1 1  74) Xriketon 6 (IR-Spektren-Ver- 
gleich) als hellgelben, unloslichen Ruckstand. 

Aus dem blau fluoreszierenden natriumcarbonat-alkalisch-wuJrigen Extrakt wurde mit 
iiberschuss. verd. Sulzsaure ein grauer Niederschlag ausgefallt. Nach Neutralwaschen erhielt 
man aus 15 ccm Methanol 350 mg (1 1 %) 4a in grauen, schimmernden Plattchen vom Zen-P .  
31 5-320" (DC-Vergleich, Laufmittel Athanol; charakteristische blaue Fluoreszenz). 

Beim Einengen des ChloroformlAceton-Extraktes auf knapp 20 ccm schieden sich dunket- 
gelbe Kristalle ab, die man zweimal aus je 15 -20 ccm Essigester umkristallisierte; von 
Spuren 6 wurde heiR abfiltriert. 500 mg (1.4 mMol, 14 %) 5.9-Dihydro-chino~3.2.I-dejacridin- 
dion-(5.9)-carbonsuure-(I)-methylester (5) in gelben Nadelchen vom Schmp. 220.5 ~ 223". 
Die analysenreine Verbindung wurde durch Saulenchromatographie (Aluminiumoxid, 
ChloroformiEssigester 4 : 1) und Umkristallisieren aus Essigester erhalten, Schmp. 224 --225". 

C22H13N04 (355.4) Ber. C 74.29 H 3.69 N 3.94 Gef. C 74.14 H 3.57 N 4.06 

IR: Ester-CO 1730, Keton-CO 1650jcm. - -  'H-NMR (CDCl3): CH3 T 6.75. 
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Der Chloroform/Aceton-Extrakt, aus dem 5 ausgefallen war, wurde mit den Essigester- 
Mutterlaugen aus den beiden Um kristallisationen von 5 vereinigt. Nach Abdanipfen des 
Losungsmittels adsorbierte man den gelben Ruckstand rnit Chloroform an neutralem Alu- 
miniumoxid (Sgule 60 Y 4 cm) und eluierte mit Chloroform/Essigester 9 : I in 50-ccm-Frak- 
tionen. Die ersten beiden Fraktionen brachten aus Essigester weitere 200 mg 5 vom Schmp. 
222- 224", Gesamtausb. 700 mg (20%). 

Der Abdampfriickstand der Fraktionen 3 und 4 wurde durch DC-Vergleich als etwa 
1 : 1 : I-Gemisch der Substanzen 4b, 5 und einem . ~ nicht isolierbaren -~ dritten Produkt, 
bei dem es sich wahrscheinlich um das primare Cyciisierungsprodukt des Esters 3b, also um 7 
handelte, identifiziert. 

Aus den Fraktionen 6 - 20 lieBen sich durch zweimaliges Umkristallisieren aus k h a n o l /  
Essigester (1 : 1) 700 mg (21 %) 4 b  vom Schmp. 191 - 197" isolieren (Mischprobe, laut DC- 
Vergleich rnit Laufmittel Chloroform/Essigester 9 : 1 durch geringe Mengen 7 verunreinigt). 

Bei 120": 4.2 g (10 mMol) o.o'.o"-Nitrilo-tribenzoesaure-trimethylester (3b) wurden rnit 
185 g Polyphosphorsaure 16-20 Stdn. bei ca. 120" geriihrt. Man verfuhr wie beim 90"-Ver- 
such: 1.45 g (4.5 mMol, 45 %) graugelb gefarbtes Triketon 6 und 550 mg (1.7 mMol, 17%) 
der Siiure 4a vom Zen.-P. ca. 315-320" (DC-Vergleich). 

Der ChloroformiAceton-Exhakt wurde auf ca. I0 ccm eingeengt. Spuren Triketon 6 wurden 
abgesaugt, das Filtrat eingedampft und der Ruckstand zweimal aus 15---20 ccm Essigester 
umkristallisiert: 450 mg (1.4 mMol, 147;) 4 b  in gelblichen Kristallen vom Schmp. 196- 198" 
(Mischprobe, DC-Vergleich). 

Der gelbe Abdampfruckstand der Mutterlaugen (Schmp. 150 ~~ 190") war laut DC-Ver- 
gleich ein Gemisch von 4b, dem Dikeron 8 und sehr wenig Ester 5. 

LieB man eine Losung dieses Gemisches in I .2-Dicblor-athan langsam eindunsten, dann 
kristallisierten 4 b  und 8 nebeneinander. Sie wurden auf Grund ihrer unterschiedlichen Kristall- 
form (4b grobkornig; 8 lange SpieRe) teilweise getrennt und durch Schmp. und Mischprobe 
identifiziert. 

Wegen der grol3en Bedeutung von DC- Vergleicheiz fur die Identifizierung der diversen 
Cyclisierungsprodukte des Esters 3 b ist in Abbild. 3 ein typisches DC eines Gemisches der 
Substanzen 6, 4a, 4b, 8, 7 und 5 wiedergegeben. 

I 
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Abbild. 3. Dunnschichtchromatogramm aller Cyclisierungsprodukte von 3 b rnit Chloroform/ 
Essigester (9 : 1) als Laufmittel. Farben der einzelnen Flecke: 8 und 5 :  intensiv gelb; 6: schwach 
gelblich, beim Bestrahlen mit UV-Licht griinliche Fluoreszenz; 4 b  und 7:  erst beim Bestrahlen 

mit UV-Licht deutlich wahrnehmbare blaue Fluoreszenz; 4 a :  blau fluoreszierend 

Cyclisierung von 5.9-Dihydro-chind3.2. I-de~~acridin-dion-~.~.9)-carbonsaure-(l~-methylester 
(5): Aus 1.8 g (5  mMol) 5 wurden nach 20stdg. Reaktion rnit 40 ccm konz. Schwefelsiiure 
bei ca. 100" und iiblicher Aufarbeitung 1 .O g (62 ?(,) Triketon 6 (Diinnschicht-Vergleich) 
von schwach graugriiner Farbe erhalten. 

Cyclisierung der Saure 4 a  oder ihrps Methylesters 4b:  1.6 g (5  mMol) 4a oder 1.65 g 
( 5  mMol) ihres Methylesters 4 b  wurden rnit 55.5  g Polyphosphorsaure 16---20 Stdn. bei ca. 
160" geriihrt. Bei der Hydrolyse der tiefroten Losung mit 200 ccm kaltem Wasser entstand 
ein gelbbrauner Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet 
wurde. Zweimaliges Umkristallisieren aus 40 ccm Toluol und 20 ccm 1.2-Dichlor-athan 
ergab 1.1 g (74%) Diketon 8 (Mischprobe, DC-Vergleich) vom Schmp. 256--258". 
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Weitere Darstellung des Diketons 8: 18.1 g (50 mMol) N,N-Bis-[2-methoxycarbonyl-phen~~l~- 
anilin wurden 16-20 Stdn. rnit 925 g Polyphosphorsaure bci ca. 160" geriihrt. Die etwa 90' 
warme, tiefrote Losung goB man langsam unter Riihren auf 1.5 1 Wasser, saugte nach Erkalten 
ab, wusch neutral, trocknete und kristallisierte aus 300 ccm Toluol/Chloroform ( 5  : 1) um: 
9.05 g (61 %) groBc, gelbe, oberflachlich braun verfarbte Nadcln vom Schmp. 255-257.5" 
(Mischprobc, DC-Verglcich). 

Darstellung der Ketone 10, 11 und 12 

Acridon-(9) (9): Das graugrune Produkt vom Schmp. 341 -344" (Lit.34): 354') der Firma 
Schuchardt cnthielt u.a. Diphenylamin und wurdc sdulcnchromatographisch an Kieselgel 
gcreinigt. Dabei cluierte man Diphcnylamin mit Petrolather (60.- 7 0 )  und danach DC- 
einheitliches 9 rnit Chloroform/Essigcstcr (4 : 1). 

IO-Phenyl-acridon-(9j (10) 10' : 9.1 g (30 mMol) N.N-Dipheityl-anthranilsaure-methylester 
wurden mit 370 g Pol.yphosphorsuure 16-20 Stdn. bei ca. 125' geriihrt. Nach Hydrolyse 
wie oben mit 700ccm kaltem Wasser wurde abgesaugt, gcwaschcn und noch fcucht mit 
150 ccm Athanol solange unter Ruhren ausgekocht, bis cine feine Suspension entstanden war. 
Nach Erkalten wurde das Produkt abgesaugt, rnit 50proz. Athanol neutral gewaschcn, 
getrocknet und in heiRcm Toluol aufgenommen. Man filtrierte von schwarzem Schlamm ab  
und engte auf ca. 70ccrn ein: grdugelbe, glitzcrndc Kristdllchen vom Schmp. 271 - 273", 
6.55 g (81 x).  Die an Kieselgel gcrcinigtc einheitliche Verbindung schmolz bci 273 - 275" 
(Lit. 10): 276'). 

8H-fndo/o/3.2.Z-de]acridin-on-(8/ (11) I l l :  Darstellung wie oben aus 9.05 g (30 mMol) 
2-~Carbazolyl-(9),~-benzoesaure-methylester und 370 g Polyphosphorsaure bci 140". Aus 
Toluol 6.4 g (23.7 mMol, 79 %) klcinc, gelbc, vcrfilzte Fascrn vom Schmp. 178 .- 180". Der 
Schmp. der an Kieselgel gcreinigten Verbindung betrug 181.5. ~ 182.5" (Lit.11): 180 -181"). 

7.1l-Dihydro-henz~l.8~indolirinoi2.3.4.5-dej~~acridi~-dion-(7.11) (12) 12): Die zur Cycli- 
sicrung benotigte 2-1 Carhnzolyl-(9)/-isophthulsuure wurde nach Gilrnan 12) durch Metallierung 
von 40 g (164.4 mMol) 9-Phenyl-carhurol rnit 500 mMol n-Butyllithium - allerdings in 
Petrolather (40---60") anstatt in Ather - und anschlieRendc Carboxylierung dargestcllt. 
Die mchrmals aus Athanol umkristallisicrtc Saure (4.4 g, 7 7 3  schmolz bei 265 ~ 270", nach 
zwei weiteren Umkristallisationcn aus Essigester bci 270--272" (Lit. 12) : 273 - 274"). 

3.3 g (10 mMol) 2-[ Carbuzo/.vl-(9j]-isoghthulsaure wurdcn rnit 185 g Polyphosphorsdure 
16-20 Stdn. bei ca. 140' geriihrt. Nach Hydrolysc und weitercr Aufarbeitung, wie vorstehend 
beschricbcn, wurde das griine Reaktionsprodukt mit etwa 250 ccm Xylol ausgekocht. Man 
filtrierte heiB vom schwarzgruncn Schlamm ab, wusch mit heiBem Xylol und engte auf ca. 
30 ccm ein: 1.6 g des Ketons 12 in gclbcn, fascrigen Kristallen, die sich zwischen 375 und 385" 
unter Schwarzfarbung zersetzten. Die an Kiesclgcl gercinigte, einhcitliche Verbindung zer- 
setztc sich zwischen 380 und 390" (Lit.12): 228-230"(!)). 

C20HgN02 (295.3) Ber. C 81.35 H 3.07 N 4.74 Gcf. C 80.98 H 3.23 N 4.77 

34) C .  F. H. Allen und G .  H. W. McKee, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 15 (1955). 
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