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Nach Aussage der LH-NMR-Spektrometrie liegt 5,5,9,9-Tetramethyl-5H.9 H-chino[3,2,1-de]-
acridin (4b) in einer C2-Konformation mit planarem Stickstoff vor, in der die beiden Acridan-
Untereinheiten entgegengesetzt gefaltet sind. Die auch bei Temperaturea von i 160°C noch
nicht verbreiterten zwei Methylresonanzen beweisen eine iiberraschend hohe konformative
Stabilitdat (AG* > 22 kcal/mol). Die entsprechenden NMR-Daten von 4,4,8,8,12,12-Hexa-
methyl-4H,8 H,12 H-benzo[1,9]chinolizino[3,4,5,6,7-defglacridin  (5b) sprechen fiir eine
planare, oder rasch invertierende (AG* <. 9 kcal/mol) flach pyramidale Struktur.

Heteropolycycles of the Triangulene Type, II!)
The Stereochemistry of Bridged Triarylamines

According to 'H-n.m.r. data, 5,5,9,9-tetramethyl-5H,9H-quino(3,2,1-delacridine (4b) has a
C, conformation with planar nitrogen in which the two acridane sub-entities are folded in
opposite directions. The fact that the two methyl resonances do notbroaden up to +160°C
proves a high conformational stability (AG* > 22 kcal/mol). The corresponding n.m.r. data
for 4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4 H,8 H,12H-benzo[1,9]quinolizino(3,4,5,6,7-defglacridine (5b)
favour a planar or rapidly inverting (AG* <2 9 kcal/mol) flat pyramidal structure.

In der ersten Arbeit dieser Serie!) ist aus UV-spektrometrischen Untersuchungen
abgeleitet worden, daB Benzo[1,9]chinolizino[3,4,5,6,7-defglacridin-4,8,12-trion (2)2
eben strukturiert, Chino[3,2,1-de]Jacridin-5,9-dion (1)2) dagegen dank der starken
sterischen Wechselwirkungen der Wasserstoffatome an den Positionen 1 und 13
helixartig verdrillt ist. Auch bei 1 kann natiirlich die planare Bindungsanordnung
um den dreifach koordinierten Stickstoff durchaus gewahrt bleiben.

1 1. Mitteil.: D. Hellwinkel und M. Melan, Chem. Ber. 104, 1001 (1971).

2) Zur Nomenklatur: IUPAC, Nomenclature of Organic Chemistry, Sections A, Bund C,
Regel C-315, S. 172, Butterworths, London 1971.
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Die stereochemischen Verhiltnisse bei den Ketonen 1 und 2 werden also im wesentlichen
von den sterischen Anforderungen der sp2-hybridisierten Carbonyl-Einheiten diktiert.
Zusitzlich noch drangt die Beteiligung anthracen-artiger ,,Acridinium‘-Grenzstrukturen
vom Typ 3B an den Grundzustinden derartiger Verbindungen3.4 auf weitestmd&gliche
Einebnung. Die ohnehin nicht groBe Tendenz des dreibindigen Stickstoffs, eine pyramidale
Struktur auszubildens), wird deshalb wohl volistindig unterdriickt.

GO — G0

Somit war von besonderem Interesse, wie sich die Einfiihrung gesittigter, sp3-hybri-
disierter Strukturelemente anstelle der Carbonyl-Funktionen auf die Stereochemie
von Verbindungen des Typs 1 und 2 auswirken wiirde. Zur Priifung dieser Frage
sollten die entsprechenden reduzierten Derivate 5H,9H-Chino[3,2,1-delacridin (4a)
und 4H.8H,12H-Benzo[l,9khinolizino(3,4,5,6,7-defglacridin (5a) hergestellt und
NMR-spektrometrisch untersucht werden.

R O R
R

R
R
4a R =H Sa
4b R -CH, Sb

Die Reduktion des Diketons 1 mit Lithiumaluminiumhydrid/Aluminiumchlorid in
Ather/Tetrahydrofuran® fiihrte in guten Ausbeuten zu gelbem 4a, das — besonders
in Lésung — sehr luftempfindlich ist. Die leichte Riickoxidierbarkeit.zu 1 mit Kalium-
permanganat in wifirigem Aceton ist daher leicht verstindlich. Da das Kernresonanz-
spektrum der sehr oxidationsempfindlichen Losung von 4a (CCls, zwei Signale bei

= 3.88 und 3.94 ppm, die von diastereotopen? Methylenprotonen herriihren
kdnnten) nicht zweifelsfrei interpretierbar war, wurden die weiteren Untersuchungen
zur Stereochemie mittels des stabilen Tetramethylderivates 4b vorgenommen.

Um jedoch zunichst einen allgemeinen Eindruck von der Stabilitit reduzierter
kondensierter Acridinderivate zu erhalten, reduzierte man in gleicher Weise Indolo-
[3,2,1-de]acridin-8-on (6)1.8) zu 8H-Indolo[3,2,1-delacridin (7), das gegeniiber

3 H. Kokubun, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 62, 599 (1958).
4 V. Zanker und A. Wittwer, Z. Phys. Chem. (Frankfurt) 24, 183 (1960).

5 A. Rauk, L. C. Allen und K. Mislow, Angew.Chem. 82, 453 (1970); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 9, 400 (1970); J. M. Lehn, Fortschr. Chem. Forsch. 18, 311 (1971); J. B.
Lambert, Top. Stereochem. 6, 19 (1971), Edit. N. L. Allinger und E. L Eliel, Interscience.

6) R. F. Nystrom und C. R. A. Berger, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2896 (1958).
7 K. Mislow und M. Raban, Top. Stereochem. 1, 1 (1967).

8) H. Gilman, C.G. Stuckwisch und A. R. Kendall, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1758 (1941);
A. Eckert, F. Seidel und G. Endler, J. Prakt. Chem. 104, 85 (1922).
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Luftsauerstoff wesentlich stabiler als Sa ist. Im Protonenresonanzspektrum beobach-
tet man auch bei —50°C nur ein Signal filr die Methylenprotonen, woraus keine
verbindlichen Aussagen zur Stereochemie von 7 abgeleitet werden konnen. Sowohl
eine planare Struktur als auch eine schnell invertierende pyramidale (schiisselfGrmige)
Konformation sind mit diesem Befund vereinbar,

LiIANL/AKCL; 765,

RMnQ),; 967

Verschiedene Versuche, das sehr schwer 16sliche Triketon 2 zum Tris-methylen-Derivat 5a
zu reduzieren, so mit Natrium in Butanol, mit Hydrazinhydrat und Alkali in Trifthylen-
glycol und mit Lithiumaluminiumhydrid in Dioxan, schlugen fehl. In allen Fillen erhielt
man tief gefirbte Reaktionsgemische, aus denen auier wechselnden Mengen an unverinder-
tem Ausgangsprodukt keine definierten Substanzen isolierbar waren.

Daraufhin bemiihte man sich, Sa durch Cyclisierung geeigneter 2,2°,2”’-Nitrilotribenzyl-
Derivate 8! herzustellen. Aber auch diese Experimentc brachten nicht das gewiinschte
Resultat. Man erhielt wieder dunkelgefirbte, komponentenreiche Produktgemische, die
keinerlei Hinweise auf das eventuelle Vorliegen der Verbindung Sa gaben.

HaC1Y “HaOH HzB
N — N —» N
k]

3 3
8b 8a 8c
Aum-.\l\ H PO, /tr{m,
H,504
5a

Beim Versuch 2,2°,2”’-Nitrilotribenzylalkohol (8a) unter sehr schonenden Bedingungen mit
Salzsiure in Athanol bzw. mit Phosphorsiure in Eisessig zu cyclisieren, erhielt man in guten
bis sehr guten Ausbeuten den entsprechenden Tris-dthyl-dther bzw. das Tris-acetat9).

Die Stabilitiit hydrierter Acridin-Derivate nimmt also in der Reihenfolge 10-Phenyl-
acridan 19, 7, 4a ab; die Bildungstendenz des Endgliedes Sa ist so gering, dafl} es
selbst unter schonendsten Reaktionsbedingungen nicht dargestellt werden konnte.

Fiir die beabsichtigten stereochemischen Untersuchungen war man jedoch nicht
unbedingt auf die sehr oxidationsempfindlichen Methylenderivate 4a und Sa angewie-
sen, da die den —CH2—-Einheiten zugedachte Funktion einer NMR-Sonde durchaus
auch von anderen Gruppen wahrgenommen werden konnte. Unter diesen Voraus-
setzungen erwies es sich als besonders giinstig, die methylierten Derivate 4b und 5b zu
verwenden, die auf folgende Weise aus N-Phenyl-2,2’-iminodibenzoesiure-dimethyl-
ester (9)1) und 2,2’,2”-Nitrilotribenzoesiure-trimethylester (11) 1) synthetisiert wurden.

9) D. Hellwinkel, M. Melan und C. R. Degel, Tetrahedron 29, 1895 (1973).
100 F, Ullmann und R. Maag, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 2515 (1907).
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Wegen der starken sterischen Abschirmungen der funktionellen Gruppen in den
Ausgangsmaterialien 9 und 11 verlaufen die Reaktionen mit Methyllithium nur in
méBigen bis schlechten Ausbeuten; bei dem Tris-Ester 11 ist diese sterische Belastung
so grof}, daf} neben dem gewiinschten Produkt 13 auch das Zwischenprodukt 2-Acetyl-
2’,2"”-bis(1-hydroxy-1-methylithyl)triphenylamin (12) isolierbar wird 1),

Cyclisierung mit Phosphorsiure!2 liefert die gut kristallisierenden Heteropoly-
cyclen 4b und 5b, die unzersetzt schmelzen und an der Luft vllig bestindig sind.
Das Hexamethylderivat 5b gibt in konz. Schwefelsiure eine tief-blauviolette Losung,
die ein schlecht aufgeldstes Elektronenspinresonanz-Spektrum zeigt, das wohl dem
Aminium-Radikal-Kation 14 zukommt!3), Dieses Phanomen wird gegenwiirtig niher

untersucht,
HsC ‘ CH,
H SC H!

O O 14

HsC CHy

Die UV-Spektren von 4b und 5b in Chloroform zeigen wie die entsprechenden
Spektren von Triphenylaminl¥ und 10-Phenylacridan1s ein breites Maximum um
290 —300 nm (log ¢ 4.4). Die fiir 10-Phenylacridan beobachtbare langwellige Schulter
bei ca. 355 nm (log ¢ 1.89) ist jedoch fiir 4b stirker ausgeprigt und nach ca. 370 nm
(log £ 1.76) verschoben und bei dem voll cyclisierten Derivat 5b in zwei separate
Banden bei 371 nm (log £ 2.02) und 388 nm (log ¢ 2.08) aufgespalten. Dieses spektro-
skopische Verhalten kann als Indiz fiir die zunehmende Einebnung der Resonanz-
systeme in der oben gegebenen Reihenfolge gewertet werden19),

1) Uber die interessante dynamische Stereochemie dieser Verbindung wird an anderer
Stelle berichtet. Vgl. auch 1. ¢.9.

12) Eine ahnliche Cyclisierung scheint auch bei der Synthese von 9,9-Dimethylacridan aus
Diphenylamin und Aceton eine Rolle zu spielen, bei der 2-(1-Hydroxy-1-methylithyl)-
diphenylamin als Zwischenstufe postuliert wird. I. 4. Selby in R. M. Acheson, Acridines,
Vol. IX, Second Edition, in der Serie: The Chemistry of heterocyclic Compounds, S. 451,
Interscience Publishers, New York 1973.

13 Zu ESR-Untersuchungen an Triarylaminiumsalzen vgl. R. I. Walter, J. Amer. Chem. Soc.
88, 1923 (1966); H. van Willigen, ebenda 89, 2229 (1967).

9 Vgl. H. H. Jaffé, J. Chem. Phys. 22, 1430 (1954).

19 Vgl. V. Zanker, E. Erhardt, F. Mader und J. Thies, Z. Phys. Chem. (Frankfurt) 48, 179
(1966).
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Verbindlichere Aussagen zur Stercochemie der Derivate 4b und 5b waren von der
Protonenresonanz-Spektrometrie zu erwarten, Uberraschenderweise zeigte das Tetra-
methylderivat 4b in verschiedenen Losungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Schwefel-
kohlenstoff/Pyridin, Methylenchlorid, [Dg]Toluol, Brombenzol, o-Dichlorbenzol)
zwei scharfe, bis zu 0.7 ppm getrennte Methyl-Signale, die keinerlei Temperatur-
abhingigkeit erkennen lieBen. Tieftemperaturmessungen bei 60 MHz und —50°C,
ja selbst bei 100 MHz und --100°C fiihrten zu keiner weiteren Aufspaltung der
Methyl-Resonanzen. Viel bedeutsamer war aber der Befund, daB3 diese Signale sogar
bei +160°C noch keinerlei Hinweise auf baldige Koaleszenz gaben! Daraus folgt:
4b mufl iber einen weiten Temperaturbereich (zumindest im Zeitmittel) C,- oder
C,-Symmetrie aufweisen, da nur dann das Auftreten von zwei und nur zwei (diasterec-
topen?) Methylsorten gerechtfertigt ist. Wie man sich an Hand von Draht- und
Kalottenmodellen leicht iiberzeugen kann, kdmen sich in der C,-Konformation mit
pyramidalem Stickstoff und gleichsinnig gefalteten!®) Acridan-Untereinheiten die
beiden Positionen 1 und 13 so nahe, daB keine spannungsfreie Anordnung der dort
befindlichen Wasserstoffatome mdoglich wire. Die daraus folgende Deformation des
Molekiils wiirde die Symmetrie nach C; reduzieren und miifite somit eine weitere
Verdopplung der Methylsignale zur Folge haben

oy .
“
tr, CHy
/" CHy
L
4
o
'I' \
-
Csy
¢,,» durch Deformation von (s L, o €373,

Daf} dies selbst bei tiefen Temperaturen nicht beobachtbar ist, konnte dann auf
zufdlligen Isochronien beruhen, oder darauf, daf3 entweder die Stickstoffinversion
oder das Aneinandervorbeiklappen der Positionen 1 und 13 beziiglich des NMR-
ZeitmaBes zu rasch erfolgt.

Geht man hingegen von einem Modell mit planarem Stickstoff 17 aus, so 148t sich
ein weitgehend spannungsfreies Molekiil der Symmetrie C; aufbauen, in dem die

160 D. h. die Offnungen der Dihydropyridin-Boote weisen in die gleiche Richtung.

10 Uber die Strukturen von Triphenylaminen sind nur spirliche Daten bekannt. Es gibt
allerdings Hinweise, daB einfache Triphenylamin-Derivate einen planaren Stickstoff
enthalten18). Wir haben kiirzlich indirekte Anhaltspunkte dafiir gefunden, daB mehrfach
ortho-substituierte Triphenylamine pyramidale, propellerartig verdrillte Grundzustinde
aufweisen 9. Angesichts der im allgemeinen nur geringe Energien erfordernden Inversion
des dreifach koordinierten StickstoffsS) ist es leicht einzusehen, daBl die Stereochemie
derartiger Verbindungen ohnchin weitgehend von den sterischen und elektronischen
Anforderungen der Liganden bestimmt wird.

18) G. R. Freeman, H. A. Levy und G. M. Brown, Acta Crystallogr. 25A, Suppl. 145 (1969).
Vgl. aber Y. Sasaki, K. Kimura und M. Kubo, J. Chem. Phys. 31, 477 (1959); C. W. N.
Cumper und A. P. Thurston, J. Chem. Soc. (London) B 1971, 422.
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beiden Acridan-Untereinheiten entgegengesetzt gefaltet sind 19). Eine Rontgenstruktur-
analyse hat inzwischen diese Strukturvorstellungen bewiesen20), Danach liegt der
Stickstoff nur unwesentiich (~0.03 A) auBerhalb der durch die drei Verkniipfungs-
positionen mit den Phenylresten gebildeten Ebene mit CNC-Bindungswinkeln von
117—124°. Die kritischen Positionen 1 und 13 sind etwa so weit voneinander ent-
fernt (3.15 A), wie man es an Hand der Modelle erwarten wiirde. Obwohl damit die
Kristallstruktur des Tetramethylderivates 4b zweifelsfrei gekldrt ist, bedarf seine
iiberraschende konformative Stabilitit in Losung noch einiger Erlduterungen.

Aus der nahezu unverdanderten Schirfe der beiden Methylresonanzen von 4b bis zu
Temperaturen von +160°C kann abgeschitzt werden, dalB fiir eine Racemisierung
der chiralen Struktur C, weit mehr als 22 kcal/mol notwendig sind! Dies bleibt
zunédchst schwer verstdndlich, da bekannt ist, daB im Prinzip vergleichbare, ebenfalls
chirale2!) Benzo[c]phenanthren(Tetrahelicen)-Derivate 15 wesentlich kleinere Race-
misierungsbarrieren aufweisen2?, Eine eingehendere Beleuchtung der strukturellen
Eigenheiten von 4b erlaubt es jedoch, Argumente zugunsten einer gegeniiber Tetra-
helicen (15) erhohten konformativen Stabilitat zu finden.

Dabei hat man zunichst zu beriicksichtigen, daB 15 dank seines aromatischen
Geriists einem inhidrenten Zwang zur Einebnung unterliegt22, der bei 4b, dessen
verdrillte Konformation C, weitgehend spannungsfrei ist, fehlt. Ganz im Gegenteil
werden sich die in 4b vorhandenen gesittigten Zentren der Positionen S und 9 einer
Einebnung — die mit Valenzwinkeln um 120° verbunden ist — widersetzen. Weiterhin
kommen sich in den fiir die Racemisierung von 4b bzw. 15 notwendigen mehr oder
weniger planaren Ubergangszustinden die Wasserstoffatome der Positionen 1 und 13
bzw. | und 12 so nahe, daB eine Spannungsentlastung unter anderem auch durch
Auseinanderspreizen dieser Molekiilregionen erfolgen muB. Eine solche Spreizung
wird aber sicherlich durch eine an der Molekiilriickseite (Positionen 6, 6a, 7 in 15)
ankondensierte Benzo-Einheit, wie sie in 4b vorliegt, erschwert. Und schlieBlich
sorgen die von den C-Atomen 5 und 9 ausgehenden reinen Einfachbindungen dafiir,
daB in einem potentiellen planaren Ubergangszustand von 4b im Vergleich zu 15 die
kritische Molekiilregion um C-1 und C-13 eher komprimiert denn gespreizt wird.
Alle diese Faktoren wirken nun dahingehend zusammen, daB die chirale Konfor-
mation Cz von 4b weit mehr als 22 kcal/mol zu ihrer Racemisierung benotigt. Zur
Bestimmung der genauen Aktivierungsparameter bleibt dann nur noch der klassische
Weg iiber die Aufspaltung in optische Antipoden.

19 D. h. die Offnungen der Dihydropyridin-Boote weisen in entgegengesetzte Richtungen.

200 H. Irngartinger, Univ. Heidelberg, unverdffentlicht. Wir danken Herrn Dr. Irngartinger
firr die Erlaubnis zur Mitteilung der vorliaufigen Resultate.

20 F. L. Hirshfeld, S. Sandler und G. M. J. Schmidt, J. Chem. Soc. (London) 1963, 2108;
vgl. auch A. I. Kitaigorodsky und V. G. Dashevsky, Tetrahedron 24, 5917 (1968).

22) G. Ferguson und J. M. Robertson in V. Gold, Advances in Physical Organic Chemistry,
Academic Press, London, New York 1, 203 (1963).

40*
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Die ungewohnlich groBe Differenz der chemischen Verschiebungen der Methyl-
gruppen von 4b kann damit erkldrt werden, daB in der Konformation C; zwei Methyl-
gruppen mehr dquatorial, nahe den Benzolebenen angeordnet sind, wihrend die
beiden anderen Gruppen dank ihrer mehr axialen Lage in die Abschirmbereiche der
Benzolkerne hineinragen.

Im krassen Gegensatz zu 4b erhdlt man fiir das rundum cyclisierte Derivat Sb in
verschiedenen Losungsmitteln selbst bei Temperaturen von —100°C nur ein einziges
Methylsignal im Kernresonanzspektrum, dessen chemische Verschiebung fast genau
in der Mitte der Signale von 4b liegt. Wenn man wieder von zufilligen Isochronien
absieht, muB3 man daraus schlieBen, daB 5b entweder in einer planaren Konformation
vorliegt oder als relativ flache Pyramide, die aber selbst bei —100°C noch rasch
(AG* < 9 kcal/mol) invertiert23). Zur endgiiltigen Klirung dieser Frage wird gegen-
wirtig eine Réntgenstrukturanalyse durchgefiihrt 20, )

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, unterstiitzt.

Den Teroson-Werken AG, Heidelberg, danken wir (M. Melan) fiir die Gewidhrung eines
Stipendiums.

Experimenteller Teil

Fir die Diinnschichtchromatographie (DC) verwendete man Kiesclgel G nach Stahl.
Die Substanzen wurden mit Chromschwefelsiure oder mit UV-Licht sichtbar gemacht.
Fiir die Sdulenchromatographie verwendete man neutrales Aluminiumoxid oder Kieselgel
der KorngroBe 0.05—0.2 mm (Verhéltnis Adsorbens: Adsorbat — 100:1). Zur Reinigung
empfindlicher Substanzen desaktivierte man das Kieselgel durch Zugabe von ca. 15%, Wasser.

Schmelz- und Zersetzungspunkte bis 260°C sind korrigiert und wurden im Schmelzpunkits-
apparat nach Dr. Tottoli,} oberhalb von 260°C im Aluminiumblock, ermittelt. Die IR-
Spektren wurden nach der KBr-Methode mit den Perkin-Elmer-Modellen 21, 221 und 621
aufgenommen. Die UV-Spektren wurden mit dem Leitz-Unicam SP 800, die 'H-NMR-
Spektren mit den Geréten Varian A60 und X 100 gewonnen.

Allgemeines zur Ausfiihrung der Stickstoff-Arylierungen wurde bereits beschrieben?!.9),

SH,9H-Chino{ 3,2,1-de]acridin (4a): 380 mg (10 mmol) Lithiumaluminiumhydrid und
1.5g (5 mmol) Chino[3,2,1-delacridin-5,9-dion (1)1 in 20 ml Ather wurden mit 1.35¢
(10 mmol) Aluminiumchlorid und 100 ml THF versetzt. Nach 2 h Riihren unter RiickfluB
lieB man abkiihlen, hydrolysierte durch vorsichtiges Zutropfen von 50 ml Wasser, rithrte
nochmals kriftig durch, dekantierte die organische Phase unter Stickstoff in einen Dreihals-
kolben, spiilte zweimal mit etwas Ather nach und zog das Losungsmittel i. Vak. ab: brauner,
pulvriger Riickstand, der zweimal aus ausgekochtem und mit Stickstoff gespiiltem Athanol
(ca. 25 ml) unter Stickstoff (Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Trockenrohr, Frittenrohr
mit aufgesetztem Kolben, Anschliisse fiir Stickstoff und Vak.) umkristallisiert wurde: 650 mg
(48 %) 4a, dunkelgelbes, feinkristallines Pulver, Zers.-P. 161 —164°C.

TH-NMR: In unter Stickstoff ausgekochtem CCl,, zwei verbreiterte Signale fiir die Methy-
lenprotonen bei 8§ 3.88 und 3.94 ppm, die man als die inneren Linien eines AB-Systems
auffassen kdnnte, dessen duBere Linien zu wenig intensiv sind, um registriert zu werden.

CyoHisN (269.3) Ber. C89.18 H 5.61 N 5.20 Gef. C87.12 H5.33 N 5.32

Der schlechte C-Wert spricht fiir das Vorliegen bereits oxidierter Anteile.

23 Vgl. hierzu auch J. Stackhouse, R. D. Baechler und K. Mislow, Tetrahedron Lett. 1971,
3457.
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Eine Losung von 4a in Methylenchlorid wird beim langsamen Eindunsten an der Luft
immer dunkler. Der daraus resultierende rotbraune Riickstand sintert ab 110°C unter Dunkel-
farbung und ist bei 165°C noch nicht ganz geschmolzen. An der Luft abgefiilites und im
schwachen Vak. getrocknetes 4a schmilzt nur noch zwischen 156 und 161°C unter Zersetzung.

Rickoxidation zum Diketon 1: Zur schwach siedenden Losung von 270 mg (1 mmol) 4a
in 50 ml Aceton/Wasser (4:1) gab man wihrend 15 min portionsweise 640 mg (4 mmol)
Kaliumpermanganat. Nach Filtrieren und Waschen mit Chloroform dampfte man die
organische Phase ein: 208 mg (709;) 1. Aus Aceton Schmp. 252 —-256°C (Mischprobe,
DC-Vergleich, Laufmittel Chloroform/Essigester 9:1).

8H-Indolof 3,2,1-de}acridin (T): Zu 760 mg (20 mmol) Lithiumalanat in ca. 10 ml Ather
tropfte man unter Riihren 2.7 g (20 mmol) Aluminiumchlorid in 40 ml Ather und danach
eine Suspension von 5.4 g (20 mmol) Indolo[3,2,1-de)acridin-8-on (6)!-8) in 100 ml THF
unter miBigem Sieden. AnschlieBend riihrte man noch 2 h bei Raumtemp., hydrolysierte
durch vorsichtiges Zutropfen von Wasser und 18ste den Aluminiumhydroxid-Niederschlag
mit verd. Salzsiure auf. Nach Phasentrennung, Ausdthern und Trocknen iiber Natrium-
sulfat zog man die organischen Loésungsmittel ab und kristallisierte den schmutziggelben
Riickstand aus 30 ml Cyclohexan um, wobei man heiB von schwarzgriinen Flocken abfiltrierte:
harte, gelbe Kruste von rosettenfrmigen Kristallen an 7, Schmp. 89—91°C. Zweimal aus
Athanol: 3.9 g (76 %) hellgelbe, verfilzte Nddelchen, Schmp. 92.5—93.5°C.

TH-NMR (CCly): Methylenprotonen bei 3 4.15 ppm; (Pyridin/CS; 2:3) bei —50°C keine
Aufspaltung!

CjioH 3N (255.3) Ber. C89.38 H 5.13 N 549 Gef. C89.36 H 5.32 N 5.65

Die gelblichen Kristalle von 8H-Indolo[3,2,1-de]acridin (7) verfidrben sich an der Luft
oberflichlich langsam dunkelgriin. Die dunklen Oxidationsprodukte sind jedoch unldslich in
heiBem Athanol oder Cyclohexan, so daB 7 wieder sehr leicht von ihnen befreit werden kann.
Riickoxidation zu 6: KMnQOy/Aceton, 96%, Ausb.

Reduktionsversuche an Benzof 1,9)chinolizino( 3,4,5,6,7-defg]acridin-4,8,12,trion (2): Die bei
den folgenden Reduktionsversuchen auftretenden dunklen, unldslichen Reaktionsprodukte
wurden auBer durch DC-Vergleich (Laufmittel Chloroform) wie folgt als verunreinigtes
Triketon 2 identifiziert: man legte eine Probe des Reaktionsproduktes und daneben eine
Probe reinen Triketons 2 auf eine Heizplatte und heizte diese auf. Dadurch wurden zunichst
die schwarzen Verunreinigungen ,,abgeraucht*, und die Probe wurde dunkelgelb. Nach
einer bestimmten Zeit begannen dann beide Proben gleichzeitig sich unter Braunfirbung zu
zersetzen, wobei an ihren Oberflichen feine, hellgelbe Nidelchen auftraten, die kurz darauf
als hellgelber Dampf absublimierten (,, Heizplatrentest).

Mit Natrium in Butanol: Zur siedenden Suspension von 1.6 g (5 mmol) 2 in 140 ml Butanol
gab man wihrend 2 h 5 g Natrium in kleinen Anteilen, wobei eine schwarze Suspension ent-
stand. Nach Erkalten fiigte man 5 ml Wasser zu und destillierte das Butanol i. Vak. ab. Der
schwarzgraue Riickstand wurde zur Entfernung von Natriumhydroxid in Wasser suspendiert.
Dann saugte man ab, wusch mit Wasser neutral und trocknete. Nach Auskochen mit Benzol:
schwarzer Riickstand von verunreinigtem 2 (DC-Vergleich und Heizplattentest).

Aus dem braunen Benzol-Extrakt konnte nach Abziehen des L#sungsmittels nur eine
braune, nicht kristallisierbare Schmiere gewonnen werden.

Nach Huang-Minlon2%); Bei der Umsetzung von 1.65 g (5 mmol) Triketon 2 nach der
iiblichen Huang-Minlon-Methode24) erhielt man eine blauschwarze Ldsung mit schwarzem
Niederschlag, der nach Absaugen als Triketon 2 {DC-Vergleich, Heizplattentest) identifiziert
wurde: 410 mg (25%).

24 Z. B. Organikum, 2. Aufl., S. 401, VEB-Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1963.
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Das blauschwarze Filtrat wurde portionsweise mit 400 ml Ather ausgeschiittelt. Aus der
gelben Atherphase konnte jedoch nach Trocknen iiber Calciumchlorid und Abzichen des
Ldsungsmittels nur ein rotliches, nicht kristallisierbares O1 (375 mg) gewonnen werden.

Mit Lithiumalanat in Dioxan: Zu 1.6 g (5 mmol) Triketon 2 und 195 mg (5 mmol) Lithium-
alanat gab man 100 ml Dioxan, wobei keine Erwiarmung zu beobachten war. AnschlieBend
kochte man unter Riihren 20 h unter Riickflu}, wobei einc tiefbraune Suspension entstand.
Hydrolyse mit verd. Salzsiure ergab einen schwarzen, unldslichen Niederschlag, der abge-
saugt und durch Heizplattentest, DC- und IR-Vergleich als Triketon 2 identifiziert wurde:
220 mg (14%,).

Aus der organischen Phase des Filtrats konnten 1.2 g eincr braunen, pulvrigen Substanz
gewonnen werden, die sich ab 250°C langsam unter Schwarzfirbung zersetzte. Laut DC
(Laufmittel Benzol) lagen hier mindestens vier Substanzen vor, von denen die mit dem grofiten
Re-Wert sich auf Kieselgel zersetzte (rotbraune Spur!).

Aus diesem Substanzgemisch konnten weder durch Umkristallisation noch durch Extra-
hieren am Soxhlet mit diverscn Solventien einheitliche, kristalline Verbindungen gewonnen
werden.

Cyclisierungsversuche mit 2,2°,2"'-Nitrilotribenzyl-Derivaten

Trisf 2-(brommethyl) phenyl Jamin (2,2°,2"'-Nitrilotribenzylbromid, 8¢) und Aluminiumchlorid:
Zur Suspension von 400 mg (3 mmol) Aluminiumchlorid in 15 ml Schwefetkohlenstoff
tropfte man unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlul eine Losung von 525 mg (1 mmol)
8c¢% im gleichen Solvens. Auf Zugabe der ersten Tropfen entstand sogleich ein rotbrauner
Farbton; nach Beendigung des Zutropfens hatte sich eine rotbraunc Schmiere abgesetzt.
Man riihrte noch 1/, h bei Raumtemp., hydrolysierte unter kriftigem Riihren mit verd.
Salzsidure und trennte die Schwefelkohlenstoff-Phase ab, wobei eine dunkelbraune Schmiere
hinterblieb, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte und sich in organischen
Solventien nur miBig 16ste (am besten in Chloroform). Im DC mit Petrolither (40 —60°C)/
Benzol (1:1), einem Laufmittelgemisch, in dem die gesuchte Trismethylen-Verbindung Sa
bereits einen beachtlichen Rp-Wert zeigen miifite, fand man nur einen braunen Startfleck.

Tris[2-(chlormethyl) phenyljamin (2,2°,2"-Nitrilotribenzylchlorid, 8b) und Silbertetrafluoro-
borat: Zur Suspension von 2.4 g (12 mmol) Silbertetraftuoroborat in 120 ml absol. Ather
und 1 ml Pyridin tropfte man unter Riihren und FeuchtigkeitsausschiuB eine Ldsung von
1.55 g (4 mmol) der Chlorverbindung 8b9 in 20 ml absol. Ather und kochte 1 h unter Riick-
fluB. Danach wurde vom Unldslichen abgesaugt und das Filtrat zur Trockne eingedampft:
braunliche Schmiere, die beim Trocknen i. Vak. zu einer harten Kruste erstarrte. Man pulveri-
sierte und extrahicrte im Soxhlet mit Petrolither (60—70°C). Aus dem Extrakt lieBen sich
nur Spuren eines farblosen Ols isolieren.

Der Extraktionsriickstand loste sich zwar in fast allen organischen Solventien, doch
konnte beim Einengen kein kristallines Produkt erhalten werden. Es wurden beim Anreiben
unter Zusatz einiger ml Methanol stets weille, flockige Niederschlige erhalten, die keine
scharfen Schmelzpunkte, sondern ,,Erweichungsbereiche** mit Temperaturintervallen bis zu
100°C zeigten, je nach Ldsungsmittel, aus dem sie mit Methanol ausgefillt worden waren.

2,2',2"-Nitrilotribenzylalkohol! (8a) und Schwefelsiure: Zu 1.5 ml konz. Schwefelsiure
und 10 ml absol. THF tropfte man unter Rilthren und Feuchtigkeitsausschlul eine Ldsung
von 1.7 g (5 mmol) des Alkohols 829 in 10 ml THF langsam zu. AnschlicBend riihrte man
noch etwa 3 h bei ca. 35°C, goB dann auf 200 ml Wasser, #dtherte die Mischung mehrfach aus,
trocknete iiber Natriumsulfat und zog das Losungsmittel ab: briaunlicher, schmieriger
Riickstand, der beim Trocknen i.Vak. zu einer harten Kruste erstarrte. Diese fing bei 130°C
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langsam zu sintern an, war jedoch bei 180°C noch nicht geschmolzen. Laut DC (Laufmittel
Chloroform): komponentenreiches Substanzgemisch, aus dem kein kristallines Produkt
erhaltlich war.

8a und Phosphorséiure: 1.7 g (5 mmol) des Alkohols 8a wurden unter Stickstoff mit 50 ml
85proz. Phosphorsiure 1/; h bei Raumtemp. geriihrt, wobei eine graue Emulsion entstand,
die anschlieBend auf ca. 250 m| Wasser gegossen wurde. Man schiittelte mit 25 ml Schwefel-
kohlenstoff aus, trocknete unter Stickstoff iiber Natriumsulfat und entnahm dann eine Probe
von 0.5 ml, von der unverziiglich ein Protonenresonanzspektrum aufgenommen wurde.
Vom Rest zog man das Ldsungsmittel ab, wobei man eine bridunliche Schmiere erhielt,
die beim Trocknen i.Vak. zu einer harten Kruste erstarrte. DC (Laufmitte]l Petroldther
(40 60°C)/Benzol 1:1): komponentenreiches Gemisch.

'H-NMR: viele kleine, unscharfe Signale.
5.5,9,9-Tetramethyl-5H,9H-chino! 3,2,1-de ] acridin (4b)

2,2'-Bis( I-hydroxy-1-methyldthyl) triphenylamin (10): Zu 7.25 g (20 mmol) N-Phenyl-2,2’-
iminodibenzoesiure-dimethylester (9)1, in 20 ml Ather suspendiert, tropfte man so langsam
100 mmol Methyllithium in Ather, daB die Mischung nur leicht siedete. Man kochte noch
20 h, tropfte ca. 20 ml Wasser unter Eiskiihlung zu, trennte die Atherphase samt dem darin
schwimmenden Niederschlag ab und schiittelte die wiaBr. Phase zweimal mit Chloroform aus.
Die vereinigten Chloroform- und Atherphasen trocknete man (Natriumsulfat) und zog das
Lésungsmittel ab. Aus Cyclohexan: geibes Produkt, Schmp. 145—165°C; aus jeweils 20 bis
25 ml Athanol: 2.15 g (30%,) farblose Kristalle von 10, Schmp. 183 —184°C.

C24H27NO; (361.5) Ber. C 79.74 H 7.53 N 3.87 Gef. C 79.47 H 7.62 N 3.91

Aus den vereinigten Mutterlaugen fiel beim starken Einengen ein dunkelgelber Nieder-
schlag aus, der abgesaugt und mit mehreren kleinen Portionen Ather hellgelb gewaschen
wurde: Schmp. 135—150°C, laut DC (Laufmittel Chloroform/Essigester 3:1) neben 10
noch zwei weitere Komponenten enthaltend.

Cyclisierung von 10 zu 4b: 1.8 g (5 mmol) 10 und 30 ml 85proz. Phosphorsidure wurden
unter FeuchtigkeitsausschluB ca. !/, h bei Raumtemp. lebhaft geriithrt, wobei die groben
Kristalle der Ausgangsverbindung 10 verschwanden und cine milchig triibe, schwach rosa
gefiarbte Emulsion mit bldulicher Opaleszenz entstand. Man hydrolysierte mit 200 ml Wasser,
saugte den schwach rosa gefirbten Niederschlag ab, wusch ihn mit Wasser neutral und
trocknete ihn. Aus Athanol/Aceton (1:1): 900 mg (55%) der Tetramethyl-Verbindung 4b,
kleine, farblose Nadeln, Schmp. 195—-196°C.

IH-NMR-60-MHz (CCly): CH; 8 1.15 und 1.8 ppm. (Pyridin/CS; 2:3, {Dg]Toluol und
Methylenchlorid, ~ —50°C): jeweils zwei scharfe Singuletts bei 3 1.1 und 1.8, 1.14 und
1.69, 1.18 und 1.96. (Brombenzol, +100°C): zwei scharfe Singuletts der Methylprotonen bei
5 0.99 und 1.60. Keine Koaleszenz oder Verbreiterung bis zu - 150°C. (o-Dichlorbenzol):
3 0.99, 1.67. Keine Verbreiterung bei +160°C.

TH-NMR-100-MHz (CS;): 8 1.18 und 1.88 ppm. Keine weiteren Aufspaltungen bis zu
—100°C.

Cy4H23N (325.4) Ber. C88.57 H7.12 N4.30 Gef. C88.57 H7.22 N 4.27

4.4.8,8,12,12-Hexamethyl-4H,8H ,12H-benzo[ 1,9 chinolizinoi 3,4,5,6,7-defg Jacridin (5b)

2,2",2"-Tris( I-hydroxy-1-methylithyl) triphenylamin (13): Zur Suspension von 8.4 g
(20 mmol) 2,2°,2”-Nitrilotribenzoesiure-trimethylester (11)1) in 30 ml Ather tropfte man
unter Riihren 160 mmol Methyllithium in Ather so, daB die Mischung nur schwach siedete.
Nach 24stdg. Kochen fiigte man nochmals 40 mmol Methyllithium zu und kochte weitere
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24 h. Man arbeitete wie fiir 10 beschrieben auf und erhielt ein gelbbraunes, schmieriges Reak-
tionsprodukt. Laut DC (Laufmittel Chloroform/Essigester 3:1): Gemisch aus sieben Sub-
stanzen; zur Trennung nahm man mit 150 ml siedendem Athanol auf, engte auf 50 ml ein
und lieB mehrere Stunden auskristallisieren. Die dunkelgelbe Kristallkruste wurde abgesaugt,
fein verrieben und mit 2 x 10 ml Ather hellgelb gewaschen: 5.6 g (66 %) Rohprodukt, Schmp.
155—180°C; braune Mutterlauge. Zweimal aus Athanol: HeiB 18sen in ca. 150 ml, dann
Einengen auf ca. 60 ml, jedesmal mehrere Stunden kristallisieren lassen und mit Ather
nachwaschen: 2.1 g (25%) 13, Schmp. 222 —226°C (Sintern ab ca. 205°C).

Nach zwei weiteren Umkristallisationen aus moglichst wenig Athanol erhielt man kleine
farblose Kristillchen (1.45 g, 17%,), Schmp. 229—230.5°C (Sintern ab 220°). Das DC zeigte
noch Spuren einer weiteren Substanz.

C27H33NO; (419.5) Ber. C77.29 H7.93 N 3.33 Gef. C77.30 H 7.83 N 3.39

Aus den dthanolischen Mutterlaugen aller Kristallisationen von 13 verblieb ein brauner,
schmieriger Riickstand, der aus 40 ml Essigester umkristallisiert wurde, wobei man mindestens
6 h lang auskristallisieren lieB: 2.1 g (26%) 2-Acetyl-2’,2""-bis(1-hydroxy-1-methyl4thyl)-
triphenylamin (12), grobe, gelbe Kristalle, Schmp. 162 —167°C. Noch zweimal aus Essigester:
1.35 g (179%,) hellgelbe Acetyl-Verbindung 12, Schmp. 172.5—173.5°C. — IR: CO 1670 cm 1.

C26H29NO; (403.5) Ber. C77.39 H7.24 N3.47 Gef. C77.37 H7.20 N 3.53

Anmerkung: Aus 10 mmol der Acetyl-Verbindung 12 und 25 mmol dther. Methyllithium-
Ldsung erhielt man nach 48stdg. Reaktion und Aufarbeitung wie beschrieben 2.2 mmol
(22 %) des Alkohols 13 vom Schmp. 226 —-229°C.

Bei der Darstellung von 13 erwiesen sich nur Ansitze bis zu 20 mmol als gut reproduzierbar.
Mit zunehmender GrisBe der Ansétze sank die Ausbeute an 13 stark ab, bei gleichzeitig
steigendem experimentellem Aufwand zu seiner Isolierung. Bereits bei einem Ansatz von
50 mmol konnte 13 nicht mehr abgetrennt werden.

Cyclisierung von 13 zu 8b: 2.1 g (5 mmol) 13 wurden in 50 ml 85proz. Phosphorsiure ca.
!/2h bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB geriihrt, wobei eine rotliche, milchig
triitbe Emulsion entstand. Als die Kristalle der Ausgangsverbindung 13 verschwunden waren,
goB3 man auf 300 ml Wasser, wobei sich eine orange gefiarbte Losung bildete, aus der sich ein
teils schmieriges, teils flockiges, graues Produkt abschied.

Mehrfaches Ausiithern hinterlieB eine orange gefirbte, wiBr. Phase. Der aus der Ather-
phase nach Trocknen gewonnene, etwas schmierige Riickstand wurde mit Methylenchlorid
an 20 g neutralem Aluminiumoxid adsorbiert und iiber weiteres neutrales Aluminiumoxid
durch eine kleine Sdule (Linge 40 cm, o 3 cm) mit Petrolidther (40 —60°C)/Benzol (3:1)
erschtpfend chromatographiert; farbloser, teils kristalliner, teils schmieriger Riickstand,
aus Athanol: 900 mg (50%) Hexamethyl-Verbindung §b, Schmp. 172—176°C. Nochmals
aus 30 ml Petroléther (60 —70°C): 650 mg (36 %) analysenreines 5b, farblose, silbrig schim-
mernde Schuppen, Schmp. 177—178°C.

IR: 1,2,3-Trisubstitutionsbande bei 795 cm~1.

IH-NMR-60-MHz (CS;): CHj 8 1.56. Aromaten, AB,-System mit 84 6.94, 8g 7.19 ppm,
JaB 7.5 Hz. (CDCI3/CD30D 1:1, —50°C): ein Methylprotonensignal bei 8 1.67. (Pyridin/CS;
2:3, —66°C): ein Methylprotonensignal bei & 1.54.

TH-NMR-100-MHz (CS;): Ein Methylprotonensignal, 8 1.56 ppm, das bis — 100°C nicht
aufgespalten wird.

Ca7H27N (365.5) Ber. C88.72 H 7.45 N 3.83 Gef. C88.60 H 7.43 N 3.81
[365/73]



