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Eine Anzahl 10-Alkyl- und 10-Cycloalkylisoalloxazine wird synthetisiert. Sowohl bei anaerober 
als auch aerober Bestrahlung werden in einem cyclischen Synchronmechanismus die Alkyl- 
gruppen, aul3er Methyl, Athyl und Neopentyl, als Alken bzw. Cycloalken abgespalten, wobei 
Alloxazin entsteht. Aerob verlauft diese Photodealkylierung uber den ersten angeregten 
Singulett-Zustand, anaerob uber Singulett- und Triplett-Zustand im Verhaltnis 1 : 8. Durch 
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten kann fur den Ubergangszustand ein ebener Sechs- 
ring der N( I)-C(l0a) -N(10) -C(l') -C(2') - H(Z')-Gruppierung wahrscheinlich gemacht 
werden ; die Quantenausbeuten sind proportional der Wahrscheinlichkeit, mit der diese Kon- 
formation eingenommen werden kann. - Der Photoabbau des Riboflavins wird mit diesen 
Ergebnissen verglichen. 

Photochemistry of (Iso)Alloxazines, 111*32) 
Intramolecular Photodealkylation of 10-Alkylisoalloxazines, a Model Reaction for 
Riboflavine Photodegradation 

A number of 10-alkyl- and 10-cycloalkylisoalloxazines have been synthesized. On irradiation 
either anaerobically or aerobically the alkyl groups (except methyl, ethyl and neopentyl) are 
split off in a synchronous cyclic mechanism yielding alloxazine and an alkene or cycloalkene, 
resp. This photodealkylation proceeds aerobically via the first excited singlet state, anaerobi- 
cally via singlet and triplet state in a ratio of I : 8. By comparison of the reaction rates a plane 
six-membered ring of the N( I )  -C( IOa) -N( 10)- C(1') -C(Z')-H(Z')-group can be shown 
to be the transition state; the quantum yields are correlated to the probability of occupying this 
state. - The results are compared to the photodegradation of riboflavine. 

Schon wahrend der Isolierung des ersten Isoalloxazin-Derivates, des Riboflavins 
(=7,8-Dimethyl-lO-~-ribitylisoalloxazin, Vitamin B2), entdeckten Warburg und 
Christiun3) dessen Lichtempfindlichkeit, die auf einem Abbau der Seitenkette beruht. 
Hierbei entsteht in alkalischer Losung das 7,8,1O-Trimethylisoalloxazin (,,Lumif avin")4) 
in neutraler oder saurer Losung das 7,8-Dimethylalloxazin (,,Lumichrom")~). Trotz  

1 )  Als I. Mitteil. sol1 gelten: W.-R. Knuppe. Chem. Ber. 107, 1614 (1974). 
2)  11. Mitteil.: M .  GIadys und W.-R. Knappe, 2. Naturforsch. 29B, 549 (1974). 
3) 0. Worburg und W .  Christian, Naturwissenschaften 20, 980 (1932). 
4) R .  Kirhn und T. Wagner-Jauregg, Ber. Deut. Chem. Ges. 66, 1577 (1933). 
5) P. Kurrer, H .  Soloinon, K .  Schopp, E .  Schlittler und H. Fritzsche, Helv. Chim. Acta 17, 

1010 (1934). 
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vieler Untersuchungen ist der Mechanismus bis heute nur teilweise bekannt ; die 
Literatur wird weitgehend in Artikeln von Holmstrom6) sowie Moore und Baylor7) 
referiert, eine kurze Zusammenfassung findet sich in I .  c.8). 

Die Kompliziertheit der Seitenkette fuhrte schon Karrer und Mitarbb. 9 )  dazu, 
einfachere Modellverbindungen mit 2’-Hydroxyalkyl-Substituenten bezuglich ihres 
Photoabbaus zu untersuchen. Den nachsten Schritt einer weiteren Vereinfachung der 
Modelle taten Yung und Mc Cormick lo), die a-Hydroxyalkyl-Substituenten unter- 
suchten und nachweisen konnten, daB die 2’-Hydroxy-Gruppe fur die Photodealky- 
lierung entgegen vorherigen Vermutungeng) nicht essentiell ist. Uber den Photoabbau 
unsubstituierter Alkyl-Substituenten ist in der Literatur bisher jedoch nicht berichtet 
worden. 

Daher untersuchten wir, ob 10-Alkylisoalloxazine noch ein Modell fur den Ribo- 
flavin-Photoabbau darstellen und, wenn ja, welche sterischen Anforderungen an einen 
abzuspaltenden Substituenten gestellt werden mussen. Daruber hinaus interessierte 
die in der Literatur umstrittene Frage einer Beteiligung des Singulett-Zustandes an der 
Photodealkylierung, besonders nachdem fur die Photocyclisierung des 10-Phenyliso- 
alloxazins eine Singulett-Reaktion in der Isoalloxazinreihe erstmals eindeutig nach- 
gewiesen werden konntel). 

Synthese der Ausgangsverbindungen 
Die Synthese der 10-Alkylisoalloxazine 2a-h ,  j -o  erfolgte nach der von Kuhn 

und Weygandll) beschriebenen Kondensation von Alloxan mit N-monosubstituierten 
o-Phenylendiaminen. Letztere wurden durch katalytische Reduktion der nach dem 
Verfahren von Lantz und Obellianne12) aus 1-Fluor-2-nitrobenzol und dem entspre- 
chenden Amin bequem zuganglichen N-Alkyl-2-nitroaniline 1 in situ dargestellt. 

Analog wurden ausgehend vom I-Chlor-4,5-dimethyl-2-nitrobenzol durch Um- 
setzungen mit den entsprechenden Aminen die N-Alkyl-4,5-dimethyl-2-nitroaniline 
1 p, q gewonnen, die dann wie oben zu den 1O-Alkyl-7,8-dimethylisoalloxazinen 2p,q 
weiterverarbeitet wurden. 

Die Synthese des 10-tert-Butylisoalloxazins (2 i) war weder auf dem obigen Synthese- 
weg noch nach dem Verfahren von Tishler und Mitarbb.13) (Kondensation von N-tert- 
Butyl-o-phenylendiamin mit 5,5-Dichlorbarbitursaure in Pyridin) moglich. Die dritte 
Alternative, Nitrat-Cyclisierung nach Yonedu und Sukuma14), scheiterte von vorn- 
herein, da 4-Chlor-1-methyluracil und N-tert-Butylanilin nicht zu dem benotigten 
4-(N-terr-Butylanilino)-l methyluracil umgesetzt werden konnten. 

6) B. Holmstrom, Ark. Kemi 22, 329 (1964). 
7) W. M .  Moore und C.  Buylor, Jr., J. Amer. Chem. SOC. 91, 7170 (1969). 
8 )  A.  Schonberg, G .  0 .  Schenck und 0 . - A .  Neumiiller, Preparative Organic Photochemistry. 

2. Aufl., S. 257f., Springer, Berlin 1968. 
9 )  P. Karrer, E. Schlittler, K .  Pfuehler und F. Benz, Helv. Chim. Acta 17, 1516 (1934). 

10) C. S. Yung und D .  B. McCormick, J. Amer. Chem. SOC. 87, 5763 (1965). 
11) R.  Kuhn und F. Weygund, Ber. Deut. Chem. Ges. 68, 1282 (1935). 
12) R .  Lunfz und P .  Obelliunne, Bull. SOC. Chim. France 1956, 31 I .  
13) M .  Tishler, J .  W. Wellmun und K .  Lodenburg, J. Amer. Chem. SOC. 67, 2165 (1945). 
14) F. Yonedu und Y .  Sukuma, Chem. Pharm. Bull. 21, 448 (1973). 
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Wegen ihrer Schwerloslichkeit in den meisten Losungsmitteln wurden die Isoalloxa- 
zine nach Hemmerich 15) mit Alkylhalogenid/Kaliumcarbonat in Dimethylformamid 
in 3-Stellung alkyliert ; fur die Messungen in organischen Losungsmitteln wurde eine 
Methyl- oder Benzyl-Gruppe eingefuhrt. 

Das l-Methyl-2,3-dihydro-lH-chinolino[8,l-gh]pteridin-8,10-dion (5a) wurde aus 
dem durch Reduktion von 8-Aminochinaldin zuganglichen 8-Amino-l,2,3,4-tetra- 
hydrochinaldin (4) durch Kondensation mit Alloxan erhalten ; seine Alkylierung zu 
5 b  erfolgte wie oben erwahnt. 

Photoabbau von 3g und Identifizierung der Produkte 
Bei der Bestrahlung einer Losung von 10-sec-Butyl-3-methylisoalloxazin (3g) in 

Acetonitril unter SauerstoffausschluB mit Licht der Wellenlange 435 nm beobachtet 
man ein relativ rasches Verschwinden der anfanglich vorhandenen gelben Fluoreszenz 

15) P.  Hemmerich, Helv. Chim. Acta 47, 464 (1964). 



1974 Photochemie des (Iso)Alloxazins, 111 3661 

(A,,, = 500 nm). Die spektrophotometrische Verfolgung (s. Abb. 1) dieser Reaktion 
zeigt, daB das langwellige Maximum bei 438 nm zugunsten des Auftretens eines neuen 
bei 373 nm verschwindet und daS das kurzerwellige Maximum bei 330 nm um 11 nm 
hypsochrom verschoben wird, 
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Abb. 1. Photodealkylierung von 3g (0.95 X 10-4 M in Acetonitril unter SauerstoffausschluR 
in I-cm-Thunberg-Kuvette). Bestrahlungsintensitat : 0.29 x 1016 Quanten/cm*s der Wellen- 

lange 435 nm (Halbwertsbreite 8 nm) 

Die Reaktion weist vier isosbestische Punkte bei 394, 348, 323 und 289 nm auf 
und verlauft daher wiihrend der Dauer der Bestrahlung einheitlich. Die Quantenaus- 
beute betragt 0.3516). Das Endprodukt ist gegen Sauerstoff stabil; daher handelt es 
sich nicht um eine Photoreduktion des Isoalloxazins. Das Endspektrum mit seinen 
Maxima bei 373 und 319 nm weist ebenso wie die blaue Fluoreszenz (A,,, 445 nm) 
auf ein Alloxazin-Derivat, hier 3-Methylalloxazin (6a), hin, was durch dunnschicht- 
chromatographischen Vergleich mit authentischem Material 17) bestatigt wurde. 

In der zunachst untersuchten Photoreaktion des 3-Benzyl-10-isopropylisoalloxazins 
(3d) wurde daruber hinaus das durch Dealkylierung entstehende 3-Benzylalloxazin 
im praparativen MaBstab dargestellt und durch Elementaranalyse und Massenspek- 
trum (M+ = 304 Masseneinheiten, weitere Fragmentierung durch Abspaltung von 
Benzylisocyanat analog zu 1. c. 18)) charakterisiert. 

16) Die Quantenausbeuten sind auf *20% absol. genau; die relative Genauigkeit ist besser 

17) H .  Goldner, G .  Dietz und E. Carstens, Liebigs Ann. Chem. 694, 142 (1966). 
18) P .  Brown, C. L.  Hornbeck und J.  R.  Cronin, Org. Mass Spectrometry 6, 1383 (1972). 

als *loo/,. 
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Da nach der Stochiometrie als zweites Reaktionsprodukt ein Olefin, im Falle von 
3g ein Buten, bei der Photoreaktion entstehen sollte, wurde gaschromatographisch 
danach gesucht. In der Gasphase wird nach der Photodealkylierung von 3g auBer dem 
Acetonitril (Retentionszeit 665 s) eine weitere Substanz rnit 550 s Retentionszeit 
gefunden: nach Vergleich mit den drei isomeren Butenen eindeutig das trans-2-Buten. 
Eine nachtragliche sensibilisierte cis-trans-Urnlagerung kann wegen der hohen Triplett- 
Energie des cis-2-Butens von 78.2 kcal/mol19) ausgeschlossen werden (Triplett- 
Energie des Isoalloxazins ca. 50 kcal/mol20)). Daher ist fur die Photodealkylierung 
folgender Mechanismus anzunehmen, der der Norrish-Typ TI-Eliminierung von Keto- 
nen entsprichtzl): 

3 g  h a  

Ein ahnlicher Mechanismus, Wasserstoff-Abstraktion des N(l) vom C(2’)-Atom 
mit nachfolgender Fragmentierung der Seitenkette wurde bereits von Song20t 22) und 
Metzler 22) postuliert. 

Diese Photodealkylierung ist vom Losungsmittel unabhangig; sie verlauft, wenn 
auch mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten (s. u.), in Benzol, Acetonitril und 
Wasser. 

Wird eine wa8rige Losung von 3g in Anwesenheit von Sauerstoff bestrahlt, so wird 
ein wesentlich langsameres Verschwinden der Fluoreszenz als unter Sauerstoff-Aus- 
schluB beobachtet ; als Endprodukte wurden wieder 6a und trans-2-Buten nachgewie- 
sen, die Photoreaktion zeigt auch diesmal bis zum Ende der Bestrahlung saubere 
isosbestische Punkte bei 397,364,342 und 294 nm (Verschiebung wegen des polareren 
Losungsmittels). 

Mechanismus der Photodealkylierung 

suchen : 
Zur Bestatigung des oben skizzierten Mechanismus sind folgende Fragen zu unter- 

1) Erfolgt die Dealkylierung inter- oder intramolekular ? 
2) Welche Geornetrie besitzt der Ubergangszustand? 
Zur Beantwortung der ersten Frage wurde die Konzentrationsabhangigkeit der 

Quantenausbeuten von 3g bestimmt : Die Quantenausbeute weist fur niedrige Kon- 
zentrationen in Acetonitril einen konstanten Wert von 0.35 -+ 0.03 auf, wahrend fur 
Konzentrationen > lO--4 M ein rasch abnehmender Wert gefunden wird. Fur eine 

19) G. P. Serneluk und R. D. Stevens, Can. J. Chem. 49, 2452 (1971). 
2 0 )  P . 4 .  Song in H. Karnin (Herausgeber), Flavin and Flavoproteins, 1. Aufl., S. 37, Uni- 

21) N. J .  Tirrro, Molecular Photochemistry, 1. Aufl., S. 154, Benjamin Inc., New York 1967. 
22) P A .  Song und D. E. Metzler, Photochem. Photobiol. 6, 691 (1967). 

versity Park Press, Baltimore 1971. 
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intermolekulare Reaktion ware eine fur Reaktionen zweiter Ordnung ubliche Be- 
schleunigung der Reaktion, d. h. eine Erhohung der Quantenausbeuten mit steigender 
Konzentration zu erwarten gewesen. Die gefundene Abnahme bei Konzentrationen 
> lop4 M ist auf eine Selbstloschung des angeregten Zustandes des lsoalloxazins zu- 
ruckzufuhren. Die Reaktion verlauft daher strikt intramolekular. 

Uni die zweite Frage zu untersuchen, wurde eine groBe Anzahl von 10-Alkyl- und 
10-Cycloalkylisoalloxazinen synthetisiert. Die Quantenausbeuten der Photodealkylie- 
rung dieser Verbindungen, die Ausbeute an Alloxazin sowie die Lage der isosbestischen 
Punkte ist in Tab. I wiedergegeben. 

Tab. 1 .  Photodealkylierung von 10-Alkylisoalloxazinen [3 x 10-5 M] in Abwesenheit von 
Sauerstoff 

Iso- 
alloxazin 

3a 
3b 
3c 
3 d  
3e 
3f 
3g 

3h 

3k 
31 
3m 
3n 

3P 
3q 
5b 

33 

30 

Losungs- 
mittel 

CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
Hz0 
CH3CN 
C6H6 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CH3CN 
CHjCN 

Quan ten- 
ausbeute 

0.000 
0.000 

(0.003 
0.12 
0.05 

50.002 
0.67 
0.35 
0.17 
0.06 
0.000 
0.36 
0.31 
0.29 
0.05 
0.36 
0.03 
0.09 
0.000 

Isosbestische Punkte 

377, 357,316,281 nm 
390,352, 317,282 nm 
390,352, 317,282 nm 

397,365,339,293 nm 
394,348,323,289 nm 
396,349,326,291 nm 
392,349,321,287 nm 

395, 350, 322, 289 nm 
395, 350,323,290 nm 
393,350,322,289 nm 
394,349, 323,291 nm 
394, 349,322,288 nm 
396, 367,327,290 nm 
404,361,340,296 nm 

% Ausb. 
an Alloxazin 

0 
0 

43 
65 
65 
35 

100 
100 
100 
88 
0 

100 
100 
100 
97 

100 
64 

100 
0 

Die Reihenfolge der Dealkylierungsgeschwindigkeiten Cyclopropyl = Cycloheptyl 
Cyclobutyl 2 Cyclopentyl > Cyclohexyl zeigt, daR die wahrend der Reaktion 

gebrochenen Bindungen N(l0)-C(1’) und C(2’)-H(2’) cis-standig periplanar ange- 
ordnet sein mussen und da13 der durchlaufene Ubergangszustand ein ebener Sechsring 
ist, wie bereits von Song und Kurtin23) vorgeschlagen wurde. 

Dieser Ubergangszustand kann von dem sehr kleinen, ebenen Cyclopropylring und 
dem in einer verdrillten Sesselkonformation vorliegenden Cycloheptylring 24) leicht 
eingenommen werden. Auch beim Ubergang zu den leicht gewinkelten Cyclobutyl- 

23) P A .  Song und W. E. Kurtin, Mol. Photochem. 1, 1 (1969). 
24) E. L.  Efief, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen, 1. Aufl., S. 305, Verlag Chemie, 

Weinheim 1966. 
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und Cyclopentyl-Substituenten andert sich die Quantenausbeute der Dealkylierung 
nur innerhalb der Fehlergrenze. Fur den Cyclohexylsubstituenten ist eine cis-peri- 
planare Anordnung der beiden Bindungen sehr ungunstig, hinzu kommt noch - wie 
in allen Fallen - die peri-Hinderung des H(9), so daD die Photodealkylierung hier 
beinahe eine GroDenordnung langsamer als fur 3 k  und o erfolgt. 

Fur n-Alkylketten ist die erforderliche Konformation des Ubergangszustandes sehr 
unwahrscheinlich. Als Folge werden hier die niedrigsten Quantenausbeuten gemessen, 
fur die n-Propyl- und n-Butyl-Substituenten um zwei GroBenordnungen kleiner als 
fur die Cycloalkylderivate; und beim Athyl-Derivat 3 b  wird die Dealkylierung gar 
nicht beobachtet, was z. T. aber daran liegt, dan selbst in hochgereinigten Losungs- 
mitteln bisher nicht untersuchte Nebenreaktionen eintreten, die die spektroskopische 
Beobachtung der Photodealkylierung und die Angabe einer Quantenausbeute un- 
moglich machen. In diesen Fallen wurde dunnschichtchromatographisch in der be- 
lichteten Losung nach dem evtl. entstandenen Alloxazin gesucht, das aber im Fall 
der Methyl- und Athyl-Substituenten (3a bzw. 3b) nicht gefunden werden konnte. 

Das erst in 2’-Stellung verzweigte Isobutylisoalloxazin 3h  ergibt hingegen bereits 
eine Quantenausbeute von 0.06; durch Untersuchung des Neopentylderivates 3 j, das 
keine Photodealkylierung zeigt, kann jedoch eine unter Beteiligung der 3’-Wasser- 
stoffatome ablaufende, dann mehrstufige Dealkylierung ausgeschlossen werden. 

Fur die mit sekundaren Resten substituierten Isoalloxazine 3d und 3g wird eine 
Bhnliche Konformation wie fur die Cycloalkylderivate wegen der hier auftretenden 
sterischen Wechselwirkung zwischen der zweiten 1’-Methylgruppe und dem 9-H-Atom 
des Isoalloxazin-Kernes begunstigt. Die Quantenausbeuten erreichen die gleiche 
Gronenordnung, namlich 0.12 fur den Isopropyl- und 0.35 fur den sec.-Butyl-Sub- 
stituenten. Zur weiteren Untersuchung der Beteiligung der 2’-Wasserstoffatome wurde 
das 1,1,1,3,3,3-Hexadeuterioisopropyl-Derivat 3 e  synthetisiert: In der Tat zeigt ein 
Vergleich der Quantenausbeutt von 3emit der desProtio-Analogen3d einenDeuterium- 
isotopeneffekt von 2.4. Dieser Wert ist vergleichbar mit der Literaturangabezs) von 
2.5 fur den Isotopeneffekt der Photodealkylierung des 10-(2-Hydroxyathyl)isoalloxa- 
zins im Vergleich zum 10-([2,2-D~]-2-Hydroxyathyl)isoalloxazin; Mooreund Mitarbb.25) 
nehmen jedoch einen mehrstufigen radikalischen Mechanismus fur die von ihnen 
gernessenen Photoreaktionen an, um weitere Folgeprodukte des Riboflavin-Photo- 
abbaus erklaren zu konnen; einen detaillierten Vergleich der hier gefundenen Syn- 
chron-Dealkylierung mit dem Riboflavin-Photoabbau siehe unten. 

Das zwingendste Argument fur einen ebenen Sechsring-Ubergangszustand erbringt 
die Reaktion von 5a und b: An diesem heterocyclischen System wurde unter keiner 
Bedingung (anaerob oder aerob) in den untersuchten Losungsmitteln Wasser, Acetoni- 
tril oder Benzol eine Photodealkylierung gefunden. Die Betrachtung eines Kalotten- 
modells von 5 zeigt, dab der ankondensierte Piperidinring in zwei Konformationen 
vorliegen kann; in der thermodynamisch stabileren steht die 1-Methylgruppe senk- 

2 5 )  W. M. Moore, J .  T.  Spence, F. A .  Raymond und S.  D.  Colson, J. Amer. Chem. SOC. 85, 
3367 (1963). 
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recht zur Isoalloxazinebene und H(l) weist in Richtung auf N(11). Beim Durchschwin- 
gen der C(2)Ha-Gruppe schwingt die I-Methyl-Gruppe uber N(11), so da8 hier ein 
nahezu ebener Zustand eingenomrnen werden konnte; jedoch ist dieser Zustand ungun- 
stiger, und die Photodealkylierung bleibt vollig aus. 

Multiplizitat des an der Photodealkylierung beteiligten Zustandes 
Die bisher in der Literatur als Triplett-Photoreaktionen beschriebenen Urnsetzun- 

gen von Flavin-Derivaten sind sehr empfindlich gegenuber Jodidzusatz ; beispielsweise 
geben Holmstrom und Oster26) fur die anaerobe Photolyse des Riboflavins eine Halb- 
loschungskonzentration an Jodid von 4 x 10-6 M an, wahrend fur die Fluoreszenz des 
Riboflavins von Weber 27) eine Halbloschungskonzentration von 2 x 10-2 M gemessen 
wurde, Losungsmittel war jeweils Wasser. 

3gzeigt eineiHalbloschungskonzentration der Fluoreszenz in Acetonitrilvon 6 x 10-3 M, 
in Wasser von 2.6 x 10-2 M. Fur die Photodealkylierung in Abwesenheit von Sauerstoff 
wird eine Halbloschungskonzentration in Acetonitril von 1.5 x 10-6 M, in Wasser von 
4 x 10-6 M gefunden, daher verlauft die Photodealkylierung unter diesen Bedingungen 
- mindestens zum groRten Teil - uber den ersten angeregten Triplett-Zustand. In 
Anwesenheit von Sauerstoff hingegen wird eine Halbloschungskonzentration an Jodid 
in Wasser von 2.6 x 10-2 M gefunden, die genau mit der Halbloschungskonzentration 
der Fluoreszenz ubereinstimmt : Unter aeroben Bedingungen verlauft die Photo- 
dealkylierung daher uber den ersten angeregten Singulett-Zustand. 

Eine Singulett-Aktivitat des N( 1)-Atoms war erst kurzlich fur die Photocyclisierung 
des 10-Phenylisoalloxazins festgestellt worden 1). 

Die Anderung der Multiplizitat der Photoreaktion in Abhangigkeit vom Sauerstoff 
kann folgendermaBen erklart werden, vgl. dazu Abb. 2: 

Bei der aeroben Photoreaktion loscht der anwesende Sauerstoff den Triplett- 
Zustand des Isoalloxazins nahezu vollstandig, wahrend er den ersten angeregten 
Singulett-Zustand wegen dessen kurzer Lebensdauer von rund 5 ns (dieser Wert gilt 
fur das 10-Methylisoalloxazin (2a) in Wasser)28) nicht beeiduBt, vgl. 1. c. 29). Unter 
diesen Bedingungen verlauft die Dealkylierung nur uber den ersten angeregten Sin- 
gulett-Zustand mit einer Energie von ca. 55 kcal/mol (entsprechend einer Fluoreszenz 
von A,,, = 520 nm in Wasser), die Quantenausbeute betragt 0.07. In Abwesenheit 
von Sauerstoff hingegen verlauft die Photodealkylierung unter Beteiligung beider 
ersten angeregten Zustande mit einer Gesamtquantenausbeute von 0.67; die Quanten- 
ausbeute fur die Triplett-Dealkylierung betragt demzufolge 0.60, ist also rund achtrnal 
so gr08 wie die Quantenausbeute der Singulett-Dealkylierung. 

26) B. Holmstrom und G .  Oster, J. Amer. Chem. SOC. 83, 1867 (1961). 
2 7 )  G. Weber, Biochem. J. 47, 114 (1950). 
27a) Der n,x*-Zustand des Isoalloxazins liegt nach Berechnungen von P . S .  Song [Internat. 

J. Quantum Chemistry 3, 303 (1969)] bei 340-370 nm, wird also unter den angewandten 
Bedingungen nicht angeregt. 

28) A. Gordon- Walker, G. R.  Penzer und G. K .  Radda, Eur. J. Biochem. 13, 313 (1970). 
29) R. H.  Dekker, B. N .  Srinirasan, J .  R .  Huber und K .  Weiss, Photochem. Photobiol. 18, 

457 (1973). 
Chemische Berichte Jahrg. 107 235 
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Die Quantenausbeute der Fluoreszenz betragt etwa 0.30, wie durch Vergleich mit 
der Fluoreszenz des Lumiflavins ( = 7,8,1O-Trimethylisoalloxazin) folgt, fur die eine 
Quantenausbeute von 0.26 angegeben wird30). 

/ 

/ /--02-+ 

I \ ~Triplattloschungl 

2n 

Abb. 2. Modifiziertes Jablonski-Diagramm fur die Photodealkylierung von 3g in Wasser 27a). 
[Je]1/2 = Halbloschungskonzentration an Jodid. 1) Absorption, 2) Fluoreszenz, 3) Singulett- 
Dealkylierung, 4) Inter-System-Crossing, 5) Triplett-Dealkylierung, 6) Strahlungslose Desakti- 

vierung des Tripletts durch Sauerstoff 

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, da13 die Summe der Quantenausbeuten von 
Fluoreszenz, Singulett- und Triplett-Dealkylierung 0.97, d. h. innerhalb der Fehler- 
grenzen rund 1 ergibt ; die strahlungslosen Desaktivierungen der angeregten Singulett- 
und Triplett-Zustande sind daher zu vernachlassigen. Ein Beispiel iihnlich hoher 
Photoaktivitat in der Isoalloxazin-Reihe fanden bereits Nuthanson und Mitarbb.31) 
fur die Photoreaktion des Lumiflavins mit 3-Indolessigsaure; die Quantenausbeute 
dieser Triplett-Reaktion, die unter Decarboxylierung zum 4a-(3-Indolylmethyl)-4a,5- 

30) G. Weber und F. W .  J.  Teak, Trans. Faraday SOC. 53, 646 (1957). 
31)  B. Nuthanson, M. Brody, S. Brody und S. B. Broyde, Photochem. Photobiol. 6, 177 (1967). 
32) W.-R. Knappe, Dissertation, Univ. Konstanz 1971. 
33) W. L.  Cairns und D.  E. Metzler, J. Amer. Chem. SOC. 93, 2772 (1971). 
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dihydrolumiflavin fuhrt32), betragt 0.72 5 O.O231), die Quantenausbeute der Fluores- 
zenz 0.26. Auch hier spielt die strahlungslose Desaktivierung der angeregten Zustande 
keine Rolle20). 

Fur die anderen in dieser Arbeit untersuchten Isoalloxazin-Derivate werden fur die 
anaerobe Photodealkylierung ebenfalls Halbloschungskonzentrationen in der GroDen- 
ordnung 10-6u gefunden. 

Der Einflul3 der Methylgruppen in 7- und 8-Stellung auf die Geschwindigkeit der 
Photodealkylierung laBt sich leicht erklaren: Beim Ubergang von 3d zu 3p und von 
3g zu 3q nimmt die Quantenausbeute der Fluoreszenz in Acetonitril etwa uni den 
Faktor 1.5 zu; der Triplett-Zustand, von dem die Photodealkylierung zum grol3ten 
Teil ausgeht, wird weniger besetzt, und die Quantenausbeute dieser Reaktion nimmt 
um den Faktor 4 ab. 

Auch die Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Polaritat des Losungsmittels 
lal3t sich nach Kenntnis der Multiplizitat analog einordnen: In Benzol betragt die 
Quantenausbeute der Dealkylierung von 3g 0.17, in Acetonitril 0.35 und in Wasser 
0.67, wahrend die relativen Fluoreszenz-Intensitaten von 3g in Benzol, Acetonitril und 
Wasser sich wie 2.8: 2.1 : 1 verhalten. 

Vergleich mit dem Riboflavin-Photoabbau 
Wie in der Einleitung bereits betont, ist der Mechanismus des Riboflavin-Photo- 

abbaus trotz jahrzehntelanger Bemuhungen zu einem grol3en Teil noch ungeklart, was 
zum Teil daran liegt, dal3 das Riboflavin drei grundverschiedene Reaktionstypen 
zeigt, die daruber hinaus noch von der Multiplizitat des angeregten Zustandes ab- 
hangig zu sein scheinen: 

a) Dehydrierung der Seitenkette zu Ketoderivaten33) 
b) Abspaltung der Seitenkette unter Bildung von Lumichrom 
c) Photocyclisierung der 2’-OH-Gruppe mit dem C(9) des aromatischen Kerns34.35) 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Photodealkylierungen stellen nur Modelle fur 

den Reaktionstyp b) dar und konnen wie folgt verallgemeinert werden: 
1. Die anaerobe Photodealkylierung erfolgt ohne Zweifel intramolekular und zu 

rund 90% uber den ersten angeregten Triplett-Zustand; dies hatten aufgrund von 
MO-Berechnungen Song und Kurtin23) bereits postuliert. Die Literaturbefundelo. *2.36), 

dal3 bei der aerob durchgefuhrten Photolyse der Singulett-Zustand zumindest mit- 
beteiligt ist, konnen in dem hier untersuchten Modellsystem voll bestatigt werden. 
Das in dieser Arbeit beschriebene System hat im Vergleich zu den bisher untersuchten 
Modellen den Vorteil, dal3 die Art und Verteilung der Produkte von der Anwesenheit 
des Sauerstoffs nicht beeinflufit wird. Der Sauerstoff wirkt vielmehr rein physikalisch 
durch Loschung des ersten angeregten Triplett-Zustandes. 

2. Der Ubergangszustand der Photodealkylierung hat eine ebene Sechsring-Kon- 
formation, in der die N( 10) -C( 1’)-Bindung unter synchroner Ausbildung der 
N( 1) -H(2’)-Bindung gebrochen wird. Dieses ebenfalls von Song und Kurtin23) aufge- 
stellte Postulat kann voll bestatigt werden. 

3 4  G .  Schollnhammer und P .  Hemmerich, Z. Naturforsch. 27 B, 1030 (1972). 
35) M .  Schutnann-Jorns und P .  Hemmerich, Z. Naturforsch. 27 B, 1040 (1972). 
36) S. D. Owen und A .  A .  O’Boyle, Photochem. Photobiol. 14, 683 (1971). 

235’ 
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3. Die Sechsring-Konformation wird von den ,,unnaturlichen", in 1'-Stellung ver- 
zweigten Ketten leicht, von den unverzweigten ,,naturlichen" Ketten nur schwer ein- 
genommen ; im letzteren Fall sind die Quantenausbeuten nur von der GroDenordnung 
0.003, was mit den Literaturwerten fur das Riboflavin und ahnliche Verbindungen 
gut ubereinstimmt. Ferner kann fur das Riboflavin noch eine Wasserstoffbriicken- 
bindung der 2'-OH-Gruppe der Seitenkette zum N( 1)-Atom angenommen werden, die 
als ,,Schutzgruppe" gegen die unter Spaltung der C(2') ---Bindung ablaufende Deal- 
kylierung wirkt. 

Herrn E. Pilz danken wir fur die Aufnahme der IR- und Massen-Spektren sowie fur die 
Beratung bei der Durchfiihrung der GC-Experimente. Herrn Prof. P .  Herninerich und den 
Mitgliedern seiner Arbeitsgruppe danken wir fur die hilfreichen Diskussionen und der 
Deirrschen Forschungsgerneinschafr fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren in Kaliumbromid, Perkin-Elmer- 

Gitterspektrophotometer Modell 621 ; 1H-NMR-Spektren: Varian A-60 A Kernresonanz- 
spektrometer bei ca. 40°C, Tetrarnethylsilan als innerer Standard; Elektronenspektren : 
Varian-Techtron 635 M rnit Bryans X-Y/t-Schreiber 26000 A 3 zur Registrierung; Fluores- 
zenz-Spektren : Perkin-Elmer-Gerat des Typs MPF 3 ; Massenspektren: Spektrometer CH-7 
der Fa. Varian-Atlas bei direkter Probeneinfuhrung in die Ionenquelle; analytische G C  : 
Perkin-Elmer-Chromatograph F 21 rnit Flammenionisationsdetektor. 

Die analyrischen Phororeokrionen wurden unter reinstem Argon mit 1 % Wasserstoff der 
Fa. Linde, das zur Entfernung von Sauerstoff bis herab zu Konzentrationen < 1 ppm uber 
einen: Edelmetall-Katalysator (,,Deoxo-Gasreiniger" der Fa. Heraeus) geleitet wurde, in 
1-cm-Quarzkuvetten durchgefuhrt. Als Lichtquelle diente hierzu ein geringfugig umgebauter 
Kleinbild-Diaprojektor mit einer Wolfram-Halogen-Niedervoltlampe (250 Watt/24 Volt), mit 
aspharischem Kondensorsystem und Warmefilter, das eine Lichtdurchlassigkeit von 320 bis 
800 nm aufwies. In diesem Bereich wurde eine Spektralbande bei 435 nm rnit einer Halbwerts- 
breite von 8 nm mit Hilfe eines Metallinterferenzfilters B-40 der Fa. Balzers. Liechtenstein, 
ausgewahlt. Die Quantenflundichte am Ort der Kuvette betrug 0.29 x 1016 Quanten/cmzs 
(gemessen mit Thermosaule CA 1 der Fa. Kipp und Zonen und Keithley Nanovoltmeter 
Modell 180). 

Die praparariven Photoreaktionen wurden in einem Photoreaktor Modell 400 der Fa. 
A. Grantzel, Karlsruhe, unter Verwendung des Fluoreszenzeinsatzes 475 nm unter nach- 
gereinigtem Stickstoff der Fa. Messer-Griesheim durchgefuhrt. 

Als Losungsmittel dienten bidestilliertes Wasser, frisch iiber Calciumhydrid fraktioniertes 
Acetonitril sowie Benzol fur die Fluoreszenzspektroskopie der Fa. Merck, Darmstadt. 

Synthese der Ausgangsrnaterialien 

2-Nitro-N-propylanilin (I c)37), N-Isopropyl-2-riitronriilin (1 d)38), N-lerI-Butyl-2-nirronriili11 
(1 i)39), N-Neopentyl-2-nitroanilin (lj l40) und N-Cyclohexyl-2-nitroanilin (1 n) 12) werden nach 
den in der Literatur angegebenen Vorschriften dargestellt. 

Analog werden nach der Vorschrift von Lantz und Obellionne 12) synthetisiert: 

37) R.  Weidenhagen und G .  Train, Ber. Deut. Chem. Ges. 75, 1936 (1942). 
38) A. Rossi, A.  Hunger, J .  Kebrle und K .  Hoftnann, Helv. Chim. Acta 43, 1298 (1960). 
39) J. W. Clark-Lewis und K .  Moody, Aust. J. Chem. 23, 1229 (1970). 
40) B. Larnrn und K. Nordfalt, Acta Chem. Scand. 20, 1208 (1966). 
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N-([1,~,1,3,3,3-D~/Isopropyl)-2-nifroanilin (le) aus [D&opropylamin und I-Fluor- 
2-nitrobenzol in 83proz. Ausb., rotes 01, Sdp. 153 - l55"C/9 Torr. DC-Verhalten identisch 
mit Id. 

'H-NMR (CDCI3): T = 1.70-3.55 (m, 4 aromat. H), 6.17 (s, CH). 

N-Bufyf-2-nifroanilin (If) aus Butylamin und I-Fluor-2-nitrobenzol in 87proz. Ausb., r o t a  
01 ,  Sdp. 162--164"C/8 Torr. 

CloH14N202 (194.2) Ber. C 61.83 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.90 H 7.32 N 14.42 

N-sec-Bufyl-2-nifroanilin (1 g) aus I-Methylpropylamin und 1-Fluor-2-nitrobenzol in 
80proz. Ausb., rotes 01,  Sdp. I48 - 151"C/S Torr. 

C1oH14N202 (194.2) Ber. C 61.83 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.94 H 7.48 N 14.34 

N-Isobitryl-2-nifroanilin (1 h) aus Isobutylamin und 1 -Fluor-2-nitrobenzol in 85proz. Ausb., 
rotes 01, Sdp. 153--155"C/9 Torr. 

C10H14N202 (194.2) Ber. C 61.83 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.90 H 7.38 N 14.39 

N-Cyclopropyl-2-nirroanilin (1 k) aus Cyclopropylamin, 1 -Fluor-2-nitrobenzol und Natrium- 

1H-NMR (CDC13): T = 1.93 (s, NH), 1.68-3.48 (m, 4 aromat. H), 7.41 (m, CH), 9.21 (m, 

carbonat in 73proz. Ausb., rotes 01, Sdp. 90-92"C/10-4 Torr. 

CH2-CH2). 

CgH10N202 (178.2) Ber. C 60.66 H 5.66 N 15.72 Gef. C 60.46 H 5.71 N 15.60 

N-Cyclobu~yl-2-nifroanilin (1 1) aus Cyclobutylammoniumchlorid, 1 -Fluor-2-nitrobenzol und 

1H-NMR (CDC13): T = 1.87 (s, NH), 1.67-3.58 (m, 4 aromat. H), 5.92 (m, CH), 7.23 bis 
Natriumcarbonat in 81 proz. Ausb., rotes 0 1  vom Sdp. 95 -97"C/10-4 Torr. 

8.18 (m, 3 CH?). 

CloH12N202 (192.2) Ber. C 62.48 H 6.29 N 14.58 Gef. C 62.69 H 6.29 N 14.60 

N-Cyclopenfyl-2-nifroanilin (1 m) aus Cyclopentylamin, 1 -Fluor-2-nitrobenzol und Natrium- 

1H-NMR (CDCI,): T = 1.85 (s, NH), 1.70-3.54 (m. 4 aromat. H), 6.00 (m, CH), 7.71 bis 
carbonat in 90proz. Ausb., rotes 0 1  vom Sdp. 123 - 125"C/10-4Torr. 

8.56 (m, 4 CH2). 
CllH14N202 (206.2) Ber. C 64.06 H 6.84 N 13.58 Gef. C 64.84 H 6.98 N 13.12 

N-Cyclohepfyl-2-nifroanilin (1 0) aus Cycloheptylamin, 1 -Fluor-2-nitrobenzol und Natrium- 

1H-NMR (CDCI3): T = 1.84 (s, NH), 1.68-3.58 (m, 4 aromat. H), 6.32 (m, CH), 7.68 bis 
carbonat. Aus Athanol orangefarbene Kristalle vom Schmp. 68 -7O"C, Ausb. 92 %. 

8.62 (m, 6 CH.). 
C13H18N202 (234.3) Ber. C 66.64 H 7.74 N 11.96 Gef. C 66.70 H 7.82 N 11.91 

N-Isopropy/-4,5-dimethyl-2-nirroanilin (1 q) aus Isopropylamin und l-Chlor-4,5-dimethyl- 
2-nitrobenzol41) analog zu 1. c.38) in 73proz. Ausb. als rotes 01 vom Sdp. 95"C/0.05 Torr. 

IH-NMR (CDCI3): T = 2.08 (s, NH), 2.08 (s, CH, 0- zu NOz), 3.35 (s, CH, tn- zu N o d ,  
6.22 (m, CH), 7.74 und 7.84 (2 s, 4,5-(CH3)2), 8.68 (d, J = 7 Hz, (CH&CH-). 

CllH16N202 (208.3) Ber. C 63.44 H 7.74 N 13.45 Gef. C 62.84 H 7.50 N 13.01 

N-(sec-Bufyl)-4,5-dimethy/-2-nifroanilin (1 q) analog 1 p in 68proz. Ausb., rote Kristalle vom 
Schmp. 43-46°C. 

C12H18N202 (222.3) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.60 Gef. C 64.43 H 8.01 N 12.27 

41) R .  R.  Adams, C.  A .  Weisel und H. S.  Mosher, J. Amer. Chem. SOC. 68, 883 (1946). 
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[1,1,1,3,3,3-D~/Isopropylamin wurde in 99proz. Isotopenreinheit aus [D~lAceton iiber das 
[D7]Acetonoxim durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran analog 
zu 1. c.42) in 45proz. Ausb. gewonnen. Es wurde ohne weitere Abtrennung des bei der Destil- 
lation mit ubergegangenen T H F  zu 1 e weiterverarbeitet. 

1H-NMR (CCI4): T = 7.00 ( s ,  CH), 8.95 (s ,  NH2). 

10-Methylisoalloxozin (2a)43), 10-Athylisoallo.mzin (2h)44) und I0-C.vclohes~~lisonllo.unzin 
(2n)44) sind literaturbekannt. 

Die anderen Isoalloxazin-Derivate wurden nach der bereits publizierten Modifikationl) 
der Vorschrift von Kuhn und Weygtrndl') fur das 10-Phenylisoalloxazin synthetisiert und aus 
Ameisensaure umkristallisiert. 

Tab. 2. Analysen der 10-Alkylisoalloxazine 

-isoalloxazin subl. Schmp. Summenformel C45) H ab  Mol.- Masse N 

10-n-Propyl- 

10-Isopropyl- 

1 0- [ 0 6 1  ISOprOpyl- 

10-n-Butyl- 

1 0-sec-Butyl- 

1 0-Isobutyl- 

1 O-Neopentyl- 

1 0-Cyclopropyl- 

1 0-Cyclobutyl- 

10-Cyclopentyl- 

1 0-Cyclo heptyl- 

lO-Isopropyl-7,8- 

lO-sec-Butyl-7,8- 
dimethyl- 

dimethyl- 

2c 

2d  

2e 

2f 

223 

2 h  

2j 

2 k  

21 

2 m  

20 

2 P  

2 q  

- 

310°C 

310°C 

270°C 

245°C 

237°C 

285°C 

.- 

- 

283°C 

- 

- 

267°C 

321 -325°C 

330-333°C 

331 -335°C 

300-303°C 

300-302°C 

303 -305°C 

309 - 3 12^C 

310-315°C 

284-287°C 

330°C (Zers.) 

279 - 282°C 

318 -321 'C 

300 ~ 302°C 

C13H12N402 Ber. 60.93 4.72 21.87 
256.3 Gef. 60.05 4.84 21.39 

Cl3H12N402 Ber. 60.93 4.72 21.87 
256.3 Gef. 60.14 4.86 21.28 

C13HsDbN402 Ber. 59.52 6.92 21.36 
262.3 Gef. 59.22 7.01 21.40 

Ber. 62.21 5.22 20.73 
Gef. 61.29 5.24 20.30 
Ber. 62.21 5.22 20.73 
Gef. 61.91 5.10 20.83 
Ber. 62.21 5.22 20.73 
Gef. 61.96 5.07 21.03 
Ber. 63.36 5.67 19.71 
Gef. 63.12 5.68 19.50 
Ber. 61.41 3.96 22.04 
Cef. 59.98 3.69 22.59 
Ber. 62.68 4.51 20.89 
Gef. 62.44 4.49 20.85 
Ber. 63.82 5.00 19.85 
Gef. 63.62 5.02 19.85 
Ber. 65.79 5.85 18.05 
Gef. 64.24 5.71 18.40 

C15Hl~N402 Ber. 63.36 5.67 19.71 
284.3 Gef. 62.17 5.63 19.13 

C ~ ~ H I ~ N J O ~  Ber. 64.41 6.08 18.78 
298.3 Gef. 64.26 6.14 18.87 

42) E. Larsson, Sv. Kem. Tidskr. 61, 242 (1949). 
43) R. Kuhn und F. Weygand, Ber. Deut. Chem. Ges. 67, 1409 (1934). 

Winthrop Chernical Co. (Erf. R .  Kuhn, F. Weygcind und A.  H. Cook), US-Pat. 2,238,874 
[C. A. 35, 478331. 

45) Isoalloxazin-Derivate geben in der Elementaranalyse hlufig um mehr als 1 % zu kleine 
Kohlenstoffwerte; die Reinheitskontrolle erfolgt daher stets dunnschichtchromatogra- 
phisch und anhand des UV-Spektrums. 
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10-tert-Butylisoalloxazin (2 i) zu erhalten wurde auf folgenden Wegen versucht : 
a) Kuhnsche Synthesell) : Bei der versuchten Kondensation von N-terr-Butyl-o-phenylen- 

diamin (aus N-iert-Butyl-2-nitroanilin39) durch katalytische Hydrierung in situ dargestellt) 
mit Alloxan in Gegenwart von Borsaure entstand selbst bei erhohter Temperatur kein 2i. 

b) Tishler-Synthesel3) : 1.64 g (10 mmol) N-tert-Butyl-o-phenylendiamin (wie oben dar- 
gestellt) in 10 ml Pyridin werden bei 90°C mit 1.97 g (10 mmol) 5,5-Dichlorbarbitursaure46) 
versetzt und 60 min unter Stickstoff geriihrt. Nach Eindampfen des Losungsmittels war im 
Ruckstand diinnschichtchromatographisch kein Isoalloxazin nachweisbar. 

c) Yoneda-Synthese14): 1.61 g (10 mmol) 4-Chlor-l-methyluracill7) und 7.45 g (50 mmol) 
N-reri-Butylanilin47) werden analog 1. c. 17) 24 h unter RuckfluD in einer Stickstoff-Atmosphare 
erhitzt. In der Reaktionsmischung kann dunnschichtchromatographisch kein neues Produkt 
nachgewiesen werden. 

Tab. 3. Analysen der 3,10-Dialkylisoalloxazine 

-isoalloxazin subl. Schmp. Summenformel C45) H N 
ab MoLMasse 

IO-Athyl- 
3-benzyl- 

3- Methyl- 10- 

3-Benzyl-l O- 
isopropyl- 

isopropyl- 
10-n-Butyl- 

3-methyl- 
1 0-sec-Butyl- 

3-methyl- 

3-methyl- 
3-Benzyl- 10- 

neopentyl- 
1 O-Cyclopropyl- 

3-methyl- 

3-methyl- 
1 O-Cyclopentyl- 

3-met hyl- 
I O-Cyclohexyl- 

3-methyl- 
1 O-Cycloheptyl- 

3-methyl- 

3-Benzyl-10-iso- 
propyl-7,8- 
dimethyl- 

10-sec-Butyl- 
3,7,8-trimethyl- 

propyl- 

3-BenZyl-lO-[D6]- 

IO-Isobutyl- 

IO-Cyclobutyl- 

3 b  

3 c  

36 

3 e  

3 f  

3g 

3 h  

3j 

3 k  

31 

3m 

3n 

30 

3P 

3q 

290°C 

290°C 

235°C 

238°C 

225°C 

215°C 

- 

265°C 

- 

- 

273°C 

292°C 

300-302°C C1gHlrjN402 

308-310°C C14H14N402 

273-278°C C20H18N402 

332.4 

270.3 

346.4 

352.4 

284.3 

284.3 

284.3 

374.4 

275 -277°C C20H12DtjN402 

285-287°C C15Hl6N402 

270-273°C C15H16N402 

273-275°C C15H16N402 

242 -247°C C22H22N402 

300 - 304°C C14H12N402 

252-256°C C15H14N402 

270-275°C C16Hl6N402 

268.3 

282.3 

296.3 
3 10- 31 5°C C17H18N402 

306-309°C C18H20N402 
310.4 

324.4 

374.4 
312-314°C C22H22N402 

274-277°C C17H2oN402 
340.4 

Ber. 68.66 4.85 16.86 
Gef. 67.38 4.58 16.28 
Ber. 62.21 5.22 20.73 
Gef. 61.76 5.23 20.51 
Ber. 69.35 5.24 16.17 
Gef. 69.23 5.23 15.73 
Ber. 68.18 6.86 15.90 
Gef. 67.59 6.71 15.26 
Ber. 63.36 5.67 19.71 
Gef. 63.01 5.47 19.83 
Ber. 63.36 5.67 19.71 
Gef. 63.09 5.86 19.46 
Ber. 63.36 5.67 19.71 
Gef. 63.34 5.61 19.34 
Ber. 70.57 5.92 14.96 
Gef. 70.09 5.73 14.49 
Ber. 62.68 4.51 20.89 
Gef. 61.39 4.38 21.36 
Ber. 63.82 5.00 19.85 
Gef. 63.70 4.81 19.69 
Ber. 64.85 5.44 18.91 
Gef. 64.73 5.55 18.89 
Ber. 65.79 5.85 18.05 
Gef. 64.63 5.87 17.51 
Ber. 66.65 6.22 17.27 
Gef. 66.20 6.05 17.38 

Ber. 70.57 5.92 14.96 
Gef. 68.61 5.73 14.31 

Ber. 65.36 6.45 17.94 
Gef. 65.13 6.50 17.57 

46) W. Bock, Ber. Deut. Chem. Ges. 56, 1222 (1923). 
47) W. J. Hickinboitom, J. Chem. SOC. 1933, 946. 
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Die Alkylierung der N(3)-Position der Isoalloxazine 3 b- q erfolgt in wasserfreiem DMF 
mit Benzylbromid oder Methyljodid in Anwesenheit von Kaliumcarbonat analog 1. c. 15); 
das Fortschreiten der Reaktion wird diinnschichtchromatographisch rnit Athylacetat als 
Laufmittel verfolgt. Die Endprodukte werden aus Ameisensaure umkristallisiert. 

3,10-Dimethylisoalloxazin (3a) ist in der Literatur bereits beschrieben worden48). 

3g: uv (H20): Amax (Ig E) 437 (4.00), 344 n m  (3.90); (c6H6): 467 (3.84), 442 (4.01), 421 
(3.92), 395 sh, 330 nm (3.90). - Fluoreszenz: A,,, 518 nm (Wasser); 494, 522 nm (Benzol). - 
IR  (KBr): C(4 )=0  1710, C(2)=0 1660 cm-1. 

8-Amino-1,2,3,4-tetrahydrochirialdin-hydrochIorid (4. HCI): Zu einer Losung von 13.7 g 
(87 mmol) 8-Aminochinaldin49) in 375 ml wasserfreiem Athanol werden innerhalb von 90 min 
in der Siedehitze 30.0 g (1.17 mol) Natrium gegeben. Nach Aufarbeitung wie unter 1. c.50) 
werden 9.80 g eines farblosen 0 1 s  erhalten, Ausb. 70%, Sdp. 110-1 12"C/0.2 Torr. Zur 
Analyse wird rnit konz. Salzsaure das Hydrochlorid dargestellt, farblose Nadeln vom Schmp. 

[ C ~ O H ~ ~ N ~ ~ C I  (198.7) Ber. C 60.45 H 7.61 CI 17.84 N 14.09 
Gef. C 60.36 H 7.72 CI 18.02 N 14.03 

170--175°C. 

l-Methyl-2,3-dihydro-I H-chinolinoid,I-ghlpreridin-8,IO-dion (5a) : 8.10 g (50 mmol) 4 wer- 
den analog zu 1. c. 11) rnit Alloxan in Gegenwart von Borsaure in 90proz. Essigsaure konden- 
siert und wie iiblich aufgearbeitet I), Ausb. 9.10 g (68 %). Schmp. >340°C (aus Ameisensaure). 

C14H12N402 (268.3) Ber. C 62.68 H 4.51 N 20.89 Gef. C 62.66 H 4.55 N 20.72 

9-Benzyl-l-methyl-2,3-dihydro-l H-chinolino[8,l-gh]pteridin-8,10-dion (5 b) wird durch Alky- 
lierung von 5a  rnit Benzylbromid/Kaliumcarbonat in D M F  erhalten, wie oben beschrieben. 
Ausb. 87%, ab  265°C Subl., Schmp. 299-302°C. 

lH-NMR (CF3C02D): T = 1.50-2.70 (m, 8 aromat. H), 4.51 (s, CH2-Ph). 4.52 (m, I-H), 
6.54 (m, 3-H2), 7.42 (m, 2-H2), 8.23 (d, I-CH3). 

C21H18N402 (358.4) Ber. C 70.37 H 5.06 N 15.63 Gef. C 69.93 H 4.91 N 15.71 

GC-Nachweis von trans-2-Buten 

In einer I-cm-Quarzkiivette rnit Hahn (Gesamtvol. 3.5 ml) werden 3 ml einer 3 x 10-4 M 
Losung von 3g in Acetonitril nach 20miniitigem Spulen mit Argon bis zum Verschwinden 
des Ausgangsmaterials belichtet (A = 435 nm). 50 PI der Gasphase werden dann in den Gas- 
chromatographen eingespritzt, der mit einer 2 m langen Poropak Q-Saule versehen ist. Die 
Ofentemp. betrug 120'C, der Gasdruck 1.6 atii N2, 20 ml/min. Die Gasphase liefert zwei 
Peaks rnit Retentionszeiten von 550 und 660 s. Die Retentionszeiten der gemessenen Ver- 
gleichsverbindungen betragen : 1-Buten 500 s, cis-2-Buten 590 s, trans-2-Buten 550 s und 
Acetonitril 665 s. Bei der Dealkylierung von 3g entsteht daher trans-2-Buten; cis-2-Buten und 
1 -Buten konnen nicht nachgewiesen werden (Nachweisgrenzen: 10% fur  cis-2-Buten, 5 % 
fur 1-Buten, bezogen auf trans-2-Buten). 

Bei der in Wasser aerob durchgefiihrten Dealkylierung betrigt der Anteil des trans-2-Butens 
an evtl. entstandenen Buten-Isomeren ;-97 %. 

48) R. Kuhn und F. Weygand, Ber. Deut. Chem. Ges. 67, 1459 (1934). 
49) R. Ruth und H.  Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 37, 1064 (1954). 
50) Hazlewood, Hughes und Lions, J. Proc. Roy. SOC. N. S. Wales 71, 467 (1937/8); zit. in 

R. C. Elderfield und F. J. Kreysa, J. Amer. Chem. SOC. 70, 44 (1948). 
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Praparative Photodealkylierung von 3 d 
139 mg (0.40 mmol) 36 werden in 400 ml Acetonitril unter Stickstoff bis zum Verschwinden 

des Ausgangsmaterials bestrahlt (ca. 12 h). Das beim Eindampfen der Losung erhaltene Roh- 
material wird aus Ameisensaure umkristallisiert. Ausb. an 3-Benzylalloxazin 67 mg ( 5 5  %), 
blaRgelbe Nadeln vom Schmp. 344-34SoC, ab 250°C Subl. 

UV (HzO): A,,, (Ig c) 378 (3.84), 334 nm (3.90). - Fluoreszenz (CH3OH): A,,, 445 nm. - 
IR (KBr): NH 3180, C(4)=0 1733, C(2)=0 1690cm-1. - MS (150"C, 70eV): m/e = 304 
(loo%, Mi), 199 (8%, M+-PhCH2N), 171 (19%, M+-PhCH2NCO). 

C17H12N402 (304.3) Ber. C 67.09 H 3.98 N 18.41 
Gef.*) C 66.94 H 4.07 N 18.43 MoL-Masse 304 (MS) 

*) Ultramikroanalyse. 
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