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Die durch die Gerlisttypen A und B (s. Tab. 2) reprisentierbaren heterocyclischen (2a, b sowie 19,
3b—1f und 9a—c) und auch carbocyclischen Naphth[3,2,1-deJanthracen-Derivate (21 —23) sind
im stereochemischen Grundzustand helical verdrillt, racemisieren jedoch so rasch, dafl ihre
freien Racemisierungsenthalpien (AG™ <€ 21 (88) kcal(kJ)/mol) mit Standard-DNMR-Methoden
bestimmt werden konnten. Nur Abkémmlinge des Verbindungstyps 3 mit relativ groBer Briicke Y
(3a, Y = C(CH,),; 3g, Y = S) weisen héhere Racemisierungsbarrieren auf (AG%;, = 24 (100.4)
bzw. 28.4 (119) kcal(kJ)/mol), zu deren Ermittlung klassische Aquilibrierungsmethoden heran-
gezogen werden mufBten. Mit den so erhaltenen Ergebnissen wurde die Arbeitshypothese bestitigt,
nach der bei Verbindungen vom Typ A bzw. B sowohl Vergréerung der Briicken Y und/oder X
als auch — bei konstanter Peripherie — Verkleinerung des Zentrums Z zum Anwachsen der
nichtbindenden Wechselwirkungen im planaren Ubergangszustand und damit auch zum An-
wachsen der Racemisierungsbarriere fiihren sollte. Weiterhin wurde anhand zahlreicher Substitu-
tionsprodukte des Verbindungstyps 1 gezeigt, daB hier hiufig zufillige K oinzidenzen der *H-NMR-
Signale diastereotoper, aber auch konstitutoper Gruppen auftreten.

Modified Tetrahelicene Systems, 111*’
Doubly ortho-Bridged Triphenylamine Derivatives

The heterocyclic (2a, b, 19, 3b—f, and 9a —c) as well as the carbocyclic naphth(3,2,1-de]anthracene
derivatives (21 —23), which can be represented by the skeleton types A and B (table 2), are helically
distorted in the stereochemical ground state. They racemize so fast, however, that their free enthal-
pies of racemization (AG* < 21 (88) kcal(kJ)/mol) could be determined by standard DNMR
methods. Only derivatives of compound type 3 with relatively large bridge Y (3a, Y = C(CH,;),;
3g, Y = S) exhibit higher racemization barriers (AGs, = 24 (100.4) and 28.4 (119) kcal(kJ)/mol)
which had to be evaluated by classical equilibration procedures. With the results obtained in
this way the working hypothesis has been confirmed, according to which for compounds A and B
enlargement of the bridges Y and/or X, as well as diminution of the center Z — in holding the
periphery constant — should lead to an increase of nonbonding interactions in the planar transition
state and therefore to an increase of the racemization barrier. It has furthermore been shown
with numerous substitution products of compound type 1 that here frequently accidental coinciden-
ces of the 'H NMR signals of diastereotopic and also constitutopic groups do occur.

Die zweifach ortho-verbriickten Triphenylamin-Derivate 5,5,9,9-Tetramethyl-5H,9H-
chino[3,2,1-de]acridin (1a)® und 5H,9H-Chino[3,2,1-de]acridin-5,9-dion (2a)® enthalten
eine tetrahelicenartige Polycyclenanordnung und sind daher helical verdrillt, wie fiir
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2a aus UV-Untersuchungen abgeleitet und fiir 1a mit einer Rontgenstrukturanalyse —
die unter anderem ein praktisch planares Stickstoff-Zentrum anzeigte — bewiesen wurde®.
Der helicale C,-Grundzustand von 1a ist so stabil, daB} selbst bei 160°C noch keine
Koaleszenz seiner diastereotopen Methylgruppen abzusehen ist, woraus eine Race-
misierungsbarriere von AGig, > 21.8 (91.1) kcal(kJ)/mol folgt. Diese Befunde sprechen
fur einen weitgehend spannungsfreien Grundzustand und erhebliche sterische Wechsel-
wirkungen der Wasserstoffatome der Positionen 1 und 13 im mehr oder weniger planaren
Racemisierungsiibergangszustand ¥, der einem Null-Ring-Flip im Sinne der fiir die dyna-
mische Stereochemie von Triaryl-Element-Derivaten entwickelten Vorstellungen ent-
spricht 6%,

Fiir das Diketon 2a andererseits war wegen des Fehlens einer geeigneten NMR-Sonde
keinerlei Moglichkeit zur Ermittlung der Racemisierungsbarriere gegeben, wenn auch
hier wegen der durch die Carbonylgruppen bedingten Einebnungstendenz mit einem
wesentlich niedrigeren Wert als fiir 1a gerechnet wurde *.

Y
R N,
~ 3a | C(CH;)CgH;
O o) \I b|Cco
c|CS
cCQ, COO e
e | NC,H
R R R o 2
o) HsC CH,4
1 2a: R =H 3 g|s
2b: R = NO,
1 (a b c d e f g h i j k 1 m
R |H NO, H ©NO; NO, NO, NH, NHAc NH, NHBy*) OCH, Br Ac
R|{H H NO, NO,H NO, H H NH, NHBy*) H Br Ac
R'"|H H H H NO, NO, H H NH, NHBy*) H Br Ac

*)By = Isobutyryl

Die bisherigen Untersuchungen hatten somit drei Problembereiche angeschnitten,
denen die vorliegende Arbeit eingehender Rechnung trigt: eine genauere Bestimmung
der Racemisierungsbarriere von la, die Einfiihrung einer fir DNMR-Messungen '?
brauchbaren Sonde in 2a und schliellich die Untersuchung systematisch modifizierter
Varianten 3 der Verbindungstypen 1 und 2. Angesichts der durch direkte DNMR-Experi-
mente nicht erfaflbaren hohen Racemisierungsbarriere von 1a interessierte nimlich auch,
inwieweit zweifach verbriickte Triphenylamine des Typs 3, mit beziiglich ihrer Bindungs-
lingen systematisch variierter Briicke Y, sich in ihrer inneren Dynamik unterschieden.

Zur Bearbeitung des ersten Fragenkomplexes zogen wir zundchst die Nitroderivate
1b—f heran in der Hoffnung, daB die Tendenz zur optimalen Resonanzwechselwirkung
zwischen Amin-Stickstoff und Nitrogruppen besonders den planaren Racemisierungs-
iibergangszustand begiinstigen wiirde.

Je nach Nitrierungsbedingungen reagierte 1a zu den Mononitroderivaten 1b, ¢ (konz.
Salpetersiure, Raumtemp.), zu den Dinitroderivaten 1d, e (rauchende Salpetersiure,
Raumtemp.) oder zum Trinitroderivat 1f (rauchende Salpetersiure, 50°C). Alle diese
Verbindungen sind gelb bis orangegelb. Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir 1b
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und d je vier, fiir 1c, e und f je zwei Methylprotonen-Signale, was wieder fiir helical ver-
drillte Strukturen spricht. Wihrend in den unsymmetrisch substituierten Nitroderivaten
1b, d die zusitzlichen Aufspaltungen der 'H-NMR-Signale der dquatorialen und axialen
Methylgruppen (zur Zuordnung siehe weiter hinten) immerhin rund 0.05 ppm erreichen,
ist im 3-Methoxyderivat 1k nur noch eine kaum wahrnehmbare Signalverdopplung
(A% = 0.01 ppm) und diese auch nur fiir die Resonanz der dquatorialen Methylgruppen
zu erkennen. Auch im '3C-NMR-Spektrum von 1k lassen sich nur kleine Aufspaltungen
fur die dquatorialen Methyl- und Briicken-Kohlenstoffatome registrieren. Im Amin 1g
sind deutlich vier Methyllagen zu unterscheiden, wihrend im Amid 1h die Signale der
axialen Methylgruppen wieder zusammenfallen. Ahnliche zufillige Signalkoinzidenzen
hatten auch beim carbocyclischen Analogon von 1a anfangs zu Unstimmigkeiten bei der
strukturellen Diskussion gefiihrt®. Fiir das Tribrom- und Triacetylderivat 11 und m
werden erwartungsgemdll nur zwei (Briicken)Methylprotonenresonanzen gefunden;
bei letzterem ist allerdings bemerkenswert, daf selbst die ' H-Resonanzen der konstitutopen
Acetylgruppen nur eine kaum wahrnehmbare Aufspaltung zu erkennen geben.

Da eine resonanzbedingte Verdnderung der Racemisierungsbarriere sich am ehesten
beim Trinitroderivat 1f zeigen sollte, wurde hiermit eine Hochtemperatur-'H-NMR-
Messung in o-Dibrombenzol durchgefiihrt. Doch auch bei 170°C waren noch keine
Anzeichen fiir eine bevorstehende Koaleszenz der beiden weitgetrennten Methylsignale
(Ad = 0.63 ppm) erkennbar. Dies entspricht wieder einer Mindestracemisierungsbarriere
von AG},o > 223 (93.3)kcal (kJ)/mol. Damit war nochmals die hohe konformative
Stabilitit des Verbindungstyps 1 belegt, so daB mit der Anwendbarkeit klassischer Aquili-
brierungsmethoden zur Bestimmung der Racemisierungsgeschwindigkeiten gerechnet
werden konnte.

Da es nicht sicher war, ob das System 1a tatsdchlich geniigend stabile optische Anti-
poden liefern wiirde, flihrten wir nur einige orientierende Versuche zur Racemattrennung
mit Amin 1g durch, die erfolglos blieben ! V), Aussichtsreicher erschien der Austausch einer
Isopropyliden-Briicke gegen eine Phenylethyliden-Briicke, was zum Verbindungstyp 3
iiberleitet. In 3a sind zwei zueinander diastereomere Racemate méglich, die sich in ihrem
Energieinhalt nur unwesentlich unterscheiden sollten und daher, nach Isolierung und
unter Voraussetzung beobachtbarer 'H-NMR-Signaltrennungen, einer Aquilibrierungs-
kinetik unterworfen werden konnten.

Zur Synthese von 3a wurde 2-(Phenylamino)benzoesiure-methylester mit 2-Iod-
benzophenon zu 4 aryliert, dieses mit Methyllithium zum Diol 5 umgesetzt, welches mit
Phosphorsdure zu 3a und 6 cyclisierte.
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Das DC des rohen 3a liefert zwei Flecken flir die beiden diastereomeren Racemate.
Erwirmt man das DC-Plittchen einige Stunden auf 50°C, so ergibt eine erneute Entwick-
lung der um 90° gedrehten Probe jeweils zwei neue Flecken. Mit diesem einfachen Test
ist beweisbar, daB die Aquilibrierung der beiden Racemate von 3a bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen erfolgt. Eine methanolische Losung des Rohprodukts scheidet
nach lingerer Zeit neben Olefin 6 68% des Racemats mit dquatorialer Phenylgruppe ab,
was mit einer asymmetrischen Umlagerung 2. Ordnung erkldart werden kann '?. Die so
erhaltenen Kristalle zeigen unmittelbar nach dem Auflésen drei Methylprotonensignale,
zu denen sich dann, mit kontinuierlich anwachsender Intensitdt, drei weitere Signale
fiir das zweite diastereomere Racemat gesellen. ‘H-NMR-spektrometrische Verfolgung
dieser Umwandlung bei fiinf verschiedenen Temperaturen zwischen 28 und 61.6°C in
o-Dibrombenzol und Auswertung der MeBdaten nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung (unter
Beriicksichtigung der Reversibilitiit) lieferten die folgenden Aktivierungsparameter:

AH” =228 + 2.1(954 + 8.7) keal(kJ)/mol
AS* = —28 4 6.6(—11.7 + 27.6) cal(J)/K - mol

Die Enthalpiedifferenz der Grundzustinde betrigt AGY%s = 138 (579) cal(J)/mol zu-
gunsten des Racemats mit dquatorialer Phenylgruppe.

Geht man von der plausiblen Vorstellung aus, dafl groBBere Briicken Y stdrkere Kom-
pressionen der kritischen Molekiilregionen um die Positionen 1,13 im planaren Racemi-
sierungsiibergangszustand mit sich bringen, so sollten damit auch hohere Umwandlungs-
barrieren einhergehen, die wieder nur mit der genannten Aquilibrierungsmethode gemessen
werden konnten. Kleinere Briicken Y hingegen miifiten gewidhrleisten, dal die Umwand-
lungsbarrieren in den der DNMR-Methode zuginglichen Bereich fielen. Zur Priifung
dieser Vorhersagen haben wir eine Serie von Verbindungen 3 mit beziiglich ihrer Bindungs-
lingen sehr unterschiedlichen Briicken Y synthetisiert.

Modellverbindungen

Die Synthesen der Verbindungen 3b—d erfolgten in aus dem Formelschema ersicht-
licher Weise iiber das gemeinsame Edukt 9,10-Dihydro-9,9-dimethylacridin (7), das
entweder aus Diphenylamin und Aceton im Autoklaven oder durch Cyclisierung von
a,a-Dimethyl-2-(phenylamino)benzolmethanol (aus 2-(Phenylamino)benzoesdureester und
Methyllithium) erhalten wurde. Mit konz. Schwefelsdure liefert 3b die entsprechende
3-Sulfonsiure (3b-3-SO,H), die in iiberschiissiger Schwefelsdure wohl auch den Acridini-
um-Typ 9b analog 9a (3b in Phosphorsiure) ausbildet '*. Mit Phenylmagnesiumbromid
und anschlicBender Sdurebehandlung erhélt man aus 3b das Acridiniumsalz 9c. Zur
Synthese der Verbindungen 3e —g ging man von Phenazin-, Phenoxazin- und Phenothia-
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zin-Vorstufen aus, die mit 2-lodbenzoesiure-methylester zu 10a—c¢ aryliert wurden,
woraus dann mit Methyllithium die zur Cyclisierung geeigneten Carbinole 1l1a—c¢
entstanden. (Das Derivat 10a mit Y = NC,H;s wurde dabei aus der N-Acetylvorstufe
mit B,Hg hergestellt). Zur Synthese des entsprechend 3a mit einem zusitzlichen Chirali-
tiatselement versehenen schwefelverbriickten Derivats 3g’ wurde vollig analog Phenothiazin
mit 2-Todbenzophenon zu 12 umgesetzt, das zu 13 abgewandelt und dann cyclisiert wurde.

3c
OCH;
t PS5
O g el
H;C
H;C PPS ) HzS0 3
HaC N L, e N > 3b —— 5C
H;3C Cu, K4CO3 H;C ¢) 1. CeHsMgBr
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Red.
R
- T
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?CHg 3 \/ 3 8%
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b Y=0 b
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,CeHs CIHs CH; CeHg
Q oC HOC—-CgHg CgHg CH,
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S N — S N —— Nw{’ + S N \
O O 9
12 13 3g', PR(MS) 3g'. PS(MR)

Zur Festlegung des unteren Briickenextrems wurde in dhnlicher Weise auch eine
analoge Verbindung mit ,Nullbriicke”, 8,8-Dimethyl-8H-indolo[3,2,1-de]acridin (14)
hergestellt, das im Gegensatz zu seinem methylfreien Stammkérper ? oxidationsstabil
ist. Zu Vergleichszwecken photocyclisierte ¥ man 1a zu 7,7,11,11-Tetramethyl-7H,11H-
benz][ 1,8]indolizino| 2,3,4,5,6-defg Jacridin (15), das mit Bleitetraacetat in Trifluoressig-
sdure zu einem blauen Radikalkation reagiert, das ein gut aufgelostes ESR-Multiplett
liefert (s. Exp. Teil) 1. Das Benzochinolizinoacridin-Derivat 16 ist bereits friiher syntheti-
siert worden 2.

Ein mit frei drehbaren diastereotopen Sonden versehenes Derivat des Diketons 2a
versuchten wir zunéchst iiber sein Trinitroderivat 2b zu gewinnen. Wegen dessen Schwer-
1oslichkeit waren aber weitere Umsetzungen sehr behindert, so dafl wir uns der Synthese
eines Systems mit starren prochiralen Sonden zuwandten. Ausgangspunkt hierfiir war
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1,1,3,3-Tetramethyl-6-nitro-5-indanamin (17), das in mehreren Stufen aus 1,1,3,3-Tetra-
methyl-5-indanol zugiinglich ist. Doppelte Arylierung mit o-lodbenzoesdureester und
anschliefende Entfernung der Nitrogruppe liefern das Triarylamin 18d, das wie iiblich
zu 19 bzw. 20 cyclisiert wird.

14
H,3C CH, 1'@[“)1&“
. 1
HsC CHs Ha/Ni
3. HNO,
4. H3PO,
HoN  NO,
CO,CHs
17 18a: R = NO;, 19 20
b: R = NH2
c: R = NP
d: R=H

Fiir die Konstitution von 19 spricht vor allem das Singulettsignal des Protons 11-H
bei & = 8.51. Weiterhin konnten durch vergleichende Analyse der 'H-NMR-Spektren
der drei verwandten Verbindungen 2a, 3b und 19 auch die Signale der iibrigen aromatischen
Protonen von 19 eindeutig zugeordnet werden (Tab. 1).

Tab. 1. 'H-NMR-Signale der aromatischen Protonen von 19 (300 MHz), 3b (60 MHz) und 2a
(300 MHz) in CDCl,. Wegen der unterschiedlichen systematischen Bezifferungen ist eine konsistente
Notation gewihlt worden

Verbin- Protonenlagen, & (Signalmultiplizititen)

dung A(d)Y  A'(dy¥ B(ddd) B'(ddd) C(ddd) C'(ddd) D(dd) D’(dd) E F

19 8.02 7.97 765  7.61 746 744 848 832 8.51(s) —
3b 8.00(dd)y” — — - — - 848 - 8.30(dd) —
22  8.12 — 7.69 - 7.49 - 848 — 8.72(d)”  7.64(t)

% Verbreiterte Linien. — ® Zuordnungen durch Entkopplungen gesichert. — < In konz. Schwefel-
sdure ist das Signal dieser Protonen um 1 ppm nach niedrigerem Feld verschoben ¥.

26*
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Geht man davon aus, daB fiir die Verbindungen 3 die gleichen Strukturprinzipien wie
fiir den Verbindungstyp 1 zutreffen, so sollten fiir die Isopropyliden-Briicken wieder
axiale und dquatoriale Methylpositionen unterscheidbar sein?. Tatsichlich beobachtet
man bei Raumtemp. sowohl im 'H- wie auch im !3C-NMR-Spektrum fiir die Verbin-
dungen 1, 3 jeweils zwei weit getrennte Methyl-Signale, wobei die axialen Methylgruppen
in der Regel um & = 1.2 (*H) bzw. 23 (*3C), die dquatorialen um & = 1.85 bzw. 32 in
Resonanz treten. Nur bei den Verbindungen mit ungeséttigter Briicke Y (3b, ¢ und 9¢)
sowie bei den nitrierten Derivaten 1b—f liegen die Briickenmethylresonanzen bei tieferem
Feld. Die '°C-Signale der Briickenkohlenstoffe befinden sich stets bei & = 37. Unter
Zuhilfenahme der Tabellen von Haigh und Mallion'® errechnet man fiir die Protonen der
mehr in der Ebene der flankierenden Benzolringe befindlichen dquatorialen Methyl-
gruppen eine Entschirmung um ca. 0.5 ppm relativ zu denen der axialen Methylgruppen.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten. Die generell bei
niedrigerem Feld auftretenden Methylprotonen-Resonanzen der Phenylethyliden-Briicken
der diastereomeren Racematpaare von 3a und 3g’ ordnen wir analog zu: Hochfeldsignal
(6 = 1.66) fiir die axialen und Tieffeldsignal (8 = 2.13 bzw. 2.07) fiir die dquatorialen
Methylgruppen.

Beim Diketon 19 spaltet im 90-MHz-Spektrum nur ein Satz diastereotoper Methyl-
gruppen auf (wahrscheinlich der der Position 14); die ebenfalls diastereotopen Methylen-
protonen (Position 13) lassen gerade eben noch eine Aufspaltung erkennen. Erst mit
300 MHz erhidlt man das erwartete AB-dd mit J = 14 Hz. Das Indoloacridin-Derivat
14 sowie die voll cyclisierten Verbindungen 15 und 16 liefern fiir ihre Methylgruppen
jeweils nur ein 'H- und !'*C-NMR-Signal bei intermediiren 8-Werten, das auch bei
tiefen Temperaturen nicht aufspaltet?,

Dynamische Stereochemie

Beim Hochheizen der o-Dibrombenzol-Losungen der Verbindungen 3, 9 und 19 —
die entweder dem Geriisttyp A oder B angehdren — beobachtete man die erwarteten
Koaleszenzen der Signale der diastereotopen Methylgruppen. Daraus lielen sich nach
der Koaleszenztemperatur-Methode!” die freien Racemisierungsenthalpien ermitteln
(Tab. 2). Nur fiir die schwefelverbriickte Verbindung 3g konnte selbst bei 153°C keine
Koaleszenztendenz festgestellt werden. Mit dem bereits bei 3a bewihrten zweidimen-
sionalen Chromatographie-Test lie sich jedoch fiir das analoge Derivat 3g’ mit Phenyl-
ethyliden-Briicke wieder das Vorliegen zweier diastercomerer Racemate beweisen, die
sich — allerdings erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf hShere Temperaturen — mit
beobachtbarer Geschwindigkeit ineinander umwandeln. Durch Siulenchromatographie
erhielt man zwei kristalline Substanzen mit fast deckungsgleichen IR-Spektren; Schmelz-
punkte sowie 'H-NMR-Spektren waren jedoch deutlich verschieden. Man bestimmte
dann bei sechs verschiedenen Temperaturen zwischen 79 und 125.6 °C die Aquilibrierungs-
geschwindigkeiten und ermittelte wie fiir 3a iiber die Eyring-Gleichung die folgenden
Aktivierungsparameter:

AH™ =277 (115.9) + 1.7 (7.1) keal(kJ)/mol
AS* = —1.7(~7.2) + 4.5 (18.8) cal(J)/K - mol

Die Grundzustandsenthalpien der beiden Racemate unterscheiden sich kaum: AG5 s = 42

{177) cal(J)/mol zugunsten der Formen mit dquatorialer Phenylgruppe.
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Zur Diskussion dieser Ergebnisse sind in Tab. 2 auch die bereits frither bestimmten
Racemisierungsenthalpien der ebenfalls durch die Geriisttypen A und B reprisentierbaren
Verbindungen 21, 22 und 23! '® mit aufgenommen.

Verbin- Feld Sv T.” AG*
TP dung X Y% 2  yH, H e keal(kJ)/mol
A 3g >C, S, N 60 39 >153 >21.4(89.8)
3g’ >C, S, N - - - 28.4(119.0)
1a >C, c;, N 60 41 > 160 >21.8(91.1)
3a >Cc, ¢, N - - - 24.0 (100.4)*
3e >C, N, N 60 37 1429 20.9 (87.6)
3e >C, N, N 90 53 140.59 20.5 (86.0)
3¢ 3¢, CS, N 90 52 142.5 20.6 (86.5)
3b >C, CO, N 60 35.5 116 19.6(82.0)
3f >C, O, N 60 36 50 16.1 (67.5)
3f >C, O, N 90 53 57 16.2 (68.0)
19 OoC, CO, N 90 33 48 16.1(67.3)°
14 >c, -, N 80 40" <—83 <9.2(38.7)®
22 >c, ¢, c*® 60 25 33 15.5 (64.8)
23 >Cc, ¢, «° 90 300 <25 <14.9 (62.6)"
B 9a >C, C, N© 90 715 112.4 18.8(78.7)»
9b >C, C, Neé 90 66.5 113 18.9 (79.3)0
9¢ >C, C, N® 90 52 110.5 19.0(79.5)
21 >C, C, C 90 65 —58 10.3 (43.2)"

“ In o-Dibrombenzol, wenn nicht anders angegeben. — ® + 2°C. — 9 AG{,, aus Aquilibrierungs-
kinetik. — ® + 5°C. — © In CDCl;. — ? Angenommen. — ® In CD,Cl,/CCL,F (1:1). — ™ Als
Tribromid in Nitrobenzol. ~ ? Li-Salz in [D]DMSO. — ? In H;PO,. — ¥ In D,SO,. — " In CS,.

Die Daten von Tab. 2 lassen nun tatsichlich die vermuteten Abhingigkeiten der
Racemisierungsbarrieren von den Gré8en der Briicken X, Y und des Zentrums Z erkennen.
Bei den Verbindungen 3g (g'), a—c, e, f mit konstantem Zentrum Z = N und konstanter
Briicke X = C(CH,), ist klar der systematische Abfall der Racemisierungsbarriere mit
Verkleinerung der Briicke Y auszumachen. Daf} das Stickstoff-verbriickte Derivat 3e
trotz des beziiglich der Ar—CO- (1.46 A ') bzw. Ar—CS- (1.48 A2%) Bindungslingen
deutlich kleineren Ar—N-Abstandes (1.41 A¥) eine etwa gleichgrofe Racemisierungs-
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barriere wie 3b bzw. 3¢ aufweist, mag mit destabilisierenden Wechselwirkungen der
freien Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome zusammenhingen, die im ebenen
Racemisierungsiibergangszustand maximal sein sollten2?. Wird im Verbindungstyp A
auch die zweite Briicke X verkleinert, so erfolgt eine weitere Absenkung der Racemisierungs-
barriere, wie die Verbindungsreihe 3a, 3b, 19 dokumentiert. Aus diesen Abstufungen folgt
auch, daf} die extreme Verkleinerung — gleichbedeutend mit der volligen Entfernung —
einer Briicke im Verbindungstyp A, wie dies im Indoloacridin-Derivat 14 realisiert worden
ist, die Uberwindung eines planaren Ubergangszustandes noch mehr erleichtern sollte.
Es ist daher verstidndlich, daf fiir 14 auch bei —83°C keine Signalaufspaltung fiir seine
Methylgruppen zu beobachten war, was einem oberen Racemisierungslimit von
AG7 43 =~ 9.2 (38.7) kcal(kJ)/mol entspricht.

Dal3 14 nicht eben vorliegt, haben wir aus seinem UV-Spektrum abgeleitet, dessen
langstwellige Absorption mit A, = 356 nm wesentlich kiirzerwellig liegt als diejenige
des vergleichbaren vollcyclisierten Derivats 15 mit A,,,, = 375.5 nm, das nach Modell-
betrachtungen einen weitgehend eingeebneten Bau aufweist. Als Gegenbeispiel mit
maximaler Verdrillung des Phenylsubstituenten dient hier N-Phenylcarbazol, dessen
langstwellige Absorptionsbande erwartungsgemil stirker hypsochrom, nach ki, =
337.5 nm, verschoben ist.

Beiden Verbindungsreihen 23,22, 3a (Typ A) bzw. 21, 9a —c¢ (Typ B) mit jeweils konstan-
ter Peripherie bewirken Verkleinerungen des Zentrums Z von C° (1.47 A2?) iiber C®
(1.45 A2¥) nach N (1.41 A¥) bzw. von C nach N® eine Anhebung der Racemisierungs-
barriere. Fiir die unerwartet niedrigen Barrieren der Tritylsalze 22 und 23 scheinen aller-
dings auch Resonanzeffekte maBgeblich zu sein '®.

Zur inneren Beweglichkeit einiger Synthesezwischenprodukte vom
Triphenylamin- bzw. 9,10-Dihydro-9-phenylacridin-Typ

Im Verlauf dieser Untersuchungen fielen einige Zwischenverbindungen an, die ihrer-
seits dynamische 'H-NMR-Spektren lieferten, welche auf leicht anregbare innere Mobili-
taten schlieflen lieBen.

Die hierbei generell beobachtbaren 2 — 1-Koaleszenzen der jeweiligen diastereotopen
Methylsonden kénnen auf sogenannte Flip-Prozesse®” zuriickgefiihrt werden, die wir
in anderem Zusammenhang bereits detailliert diskutiert haben®. Hierbei sind in den
geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustéinden jeweils 0, 1, 2 oder 3 Phenylreste
vertikal zur aus ihren Verkniipfungspositionen mit dem Zentralatom gebildeten Referenz-
ebene angeordnet. Die fiir die Dynamik der in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Triarylamine maBgeblichen Ubergangszustinde sind danach vom Ein-Ring-Flip- (fiir
18b) bzw. Zwei-Ring-Flip-Typ (fiir 24) und liegen beziiglich ihrer energetischen An-
forderungen im Rahmen friiherer Resultate und Voraussagen . Fiir die einfach verbriickten
Systeme 20, 6 und 25 sind naturgemiB Ubergangskonformationen vom Null-Ring-Flip-
Typ geschwindigkeitsbestimmend, die beim relativ starren Acridon 20 hdhere Akti-
vierungsenthalpien erfordern als bei den flexibleren 9,10-Dihydro-acridin-Abkémmlingen
6 und 2574

Es ist in diesem Zusammenhang noch darauf hinzuweisen, daf3 bei allen Verbindungen
des Typs C die den vertikal zum Heterocyclus angeordneten Phenylsubstituenten flankie-
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renden Protonen H* sehr stark abgeschirmt sind (3 = 5.5—6.3, Einzeldaten s. Exper.
Teil) 2>,

Diese Untersuchungen wurden mit Mitteln des Fonds der Chemischen Industrie sowie der
BASF AG, Ludwigshafen/Rh., gefordert. Dafiir méchten wir uns herzlich bedanken. Frau G.Riss-
mann danken wir flir die sorgfiltige Aufnahme der 300-MHz-Spektren.

Experimenteller Teil

Arbeiten mit metallorganischen Reagenzien wurden unter trockenem Reinststickstoff durch-
gefiihrt. Etherische Solventien wurden mit Natrium getrocknet und vor Gebrauch iiber Lithium-
alanat destilliert. — Schmelz- und Zersetzungspunkte (nicht korrigiert): Bis 250 °C Schmelzpunkts-
apparat nach Dr. Tottoli, liber 250°C Monoskop der Firma Bock. — Elementaranalysen: Mikro-
analytisches Laboratorium der Chemischen Institute der Universitdt Heidelberg. — Chromato-
graphie: Sdulenchromatographische Trennungen: Kieselgel 0.05--0.1 mm der Firma Merck,
Darmstadt. Priparative Schichtchromatographie: Kieselgel PF 254 der gleichen Firma. DC:
DC-Alurollenstreifen 60 F 254 (Merck). Substanzflecken wurden, wenn nicht anders vermerkt,
mit der UV-Analysenlampe oder durch Einwirkung von loddampf sichtbar gemacht. — IR
(KBr): Beckman 4240. — UV: Beckman-Geréit DK-1 oder Leitz-Unicam Sp. 800. — 'H-NMR:
60 MHz: A 60 und EM 360, Varian Ass., Palo Alto/USA, 80 MHz: WP-80, Bruker, Karlsruhe,
90 MHz: EM 390 (Varian) und HX-90 (Bruker), 300 MHz: WT-300 (Bruker). — '3C-NMR:
20 MHz: CFT-20 (Varian); 22.63 MHz: HX-90 (Bruker). Zuordnungen wurden auf Grund der
off-resonance-Spektren getroffen. Falls nicht anders vermerkt, wurden alle NMR-Spekiren bei
Normal-Sondentemperatur (30 —40°C) gegen den Standard TMS aufgenommen. — MS: SM 1A
(Varian MAT, Bremen), CEC 21/110B (Du Pont).

5,5.9.9-Tetramethyl-5H 9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (1a) wurde nach Literaturangaben? herge-
stellt. Einzige Variante: Die Umsetzung von 2,2'-(Phenylimino)dibenzoesdure-dimethylester
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(82.5 g, 228 mmol) mit 1.14 mol Methyllithium (aus Lithium und Chlormethan in Ether 2%) wurde
in 250 mg Ether bei —78°C (an Stelle von Siedehitze!) vorgenommen. Man ldBt in 4 h aul Raum-
temp. erwirmen und hydrolysiert dann vorsichtig mit Eiswasser. Die Ausb. an 2,2'-(Phenyl-
imino)bis{ a,a-dimethylbenzolmethanol] betridgt so 80%. Schmp. 182—183°C (aus Ethanol). —
'H-NMR (CCl,): & = 1.28, 1.40 (je s, 6 H, CH;), 498 (s, 2H, OH), 6.6 — 7.3 (m, 13H).

Cyclisierung mit Phosphorsiure lieferte 70% 1a mit Schmp. 194—196°C. — 'H-NMR (60 MHz,
CCl,): 8 = 1.20 (s, 6H, CH,), 1.88 (s, 6H, CH,), 6.8—7.6 (m, 11H); (CDCl;): 8 = 1.21 (s, 6 H,
CH,;), 1.89 (s, 6H, CH,), 7.0~ 7.7 (m, 11 H). — 1*C-NMR (CDCl,): § = 23.01(q), 32.64 (q), 36.69 (s),
117.47 (d), 121.23 (d), 122.97 (d), 124.22 (d), 126.25(d), 133.85(s), 136.66 (s), 138.89 (s). — MS (70eV):
mfe [m/2e] (rel. Int, %) = 325 (38) [162.5(2)], 310(100) [155(1)], 295(35)[147.5(37)], 294 (28)
[147 (3)], 293 (5)[146.5(3)], 292 (5) [146 (3)], 291 (5) [ 145.5(4)], 278 (3) [139 (9}].

7,7,11,11-Tetramethyl-7H, 11 H-benz[ 1,8 Jindolizinof 2,3,4,5,6-defg Jacridin (15): Die Losung von
1.0 g (3.07 mmol) 1a in 600 ml wasserfreiem THF wird in einem mit Eis gekiihlten Photolysegefd
unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlul 7h mit einer 400-W-Quecksilberdampf-Hochdruck-
tauchlampe der Firma Hanovia bestrahlt. Im DC-Laufverhalten ist keine Verdnderung fest-
zustellen; an Stelle des schwach griinlich fluoreszierenden Flecks von 1a tritt der blau fluoreszierende
Fleck von 15. Nach beendeter Reaktion rotiert man ab. Der 6ligé Riickstand beginnt alsbald zu
kristallisieren. Man chromatographiert iiber 100g Kieselgel (d = 2.5¢cm, [ = 50 cm, Benzol/
Cyclohexan 1:1) und erhilt aus 250 m] Ethanol/Aceton (3:1) 430 mg (43%) gelbliche, blau fluores-
zierende Nadeln. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 250 -251°C.

UV (Cyclohexan): Am,, nm (Ig &) = 215 (4.57), 250.5 (4.59), 271 (4.19), 293.5 (4.31), 306 sh (3.96),
357 (3.76), 375.5 (3.67). (Ethanol): 215 (4.57), 230 sh (4.45), 245 sh (4.47), 251 (4.58), 273 (4.23), 286 sh
(4.17), 295 (4.31), 308 sh (3.96), 359 (3.72). (Radikalkation in Trifluoressigsiure): Ap,, (Ig €) = 262
(4.23), 272 (4.24), 280 sh (4.21), 358 (3.90), 610 sh (3.70), 680 (3.79). Simulation des Radikalmulti-
pletts » mit a(N) = 7.60, a(9-H) = 3.80, a(2,5-H) = 3.07, a(8,10-H oder 1,6-H) = 0.82, a(1,6-H
oder 8,10-H) = 0.74, a(2,3-H) = 0.22G; g = 2.0026. — 'H-NMR (60 MHz, CDCL,): § = 1.77
(s, 12H, CH,), 6.9 7.5 (m, 7H), 7.85(dd, 2H, J, = 6.5, J,, = 2 Hz; 34-H). — 3C-NMR (CDCl,):
8 = 32.87(q), 37.99(s), 119.29 (d), 121.31 (d), 121.98 (d), 122.14(?), 123.53 (d), 124.67 (d), 128.53 (s),
131.13(s). — MS (70 eV, hochaufgeldst): m/e [m/2e] (rel. Int., %) = 323 (35) [161.5(5)], 308 (100)
[154 (2)], 293 (40) [146.5(16)], 292 (34) [146 (12)], 291 (13) [145.5(11)], 290 (3) [145 (4)], 289 (1)
[144.5 (11)], 278 (2) [139 (14)].

C,,H,; (N (323.4) Ber. C89.12 H6.54 N 433 Gef C8892 H6.59 N4.09

Massenspektrum und '3 C-NMR-Spektrum von 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-4H,8H,12H-benzo[ 1,9 J-
chinolizino[ 3,4,5,6,7-defg Jacridin (16)%: MS: m/e [m/2¢] (rel. Int., %) = 365 (36) [182.5 (2)], 350
(100) [175(2)], 335 (19) [167.5 (26)], 320 (29) [ 160 (26), m/3¢ 106.7 (2)], 319 (16) [159.5 (19], 318 (14)
[159 (2)]). — L3C-NMR (CDCl;): & = 33.07 (q), 35.52 (s), 122.86 (d), 123.41 (d), 129.81 (s), 131.95 (s).

3,7,11-Tribrom-5,5,9,9-tetramethyl-5 H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (11): 3.0g (6.14 mmol) 1a in
20 ml reinstem Tetrachlorkohlenstoff werden tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung mit
der Losung von 1 ml Brom in 12 mi Tetrachlorkohlenstoff versetzt, bis die rote Farbe bestehen
bleibt 27, Nach Einrotieren und zweimaligem Umkristallisieren aus 400 ml Ethanol/Aceton (1:2)
Ausb. 2.7 g (78%). Zur Analyse: dreimal aus Ethanol, Schmp. 262 —265°C.

UV (Chloroform): Ay, nm (Ig &) = 288 sh (4.32), 310 (4.45). (Ethanol): 221 (4.35), 239 sh (4.10),
289 sh (4.53), 310 (4.62). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.18 (s, 6H, CHj;), 1.84 (s, 6H, CH3),
7.20—7.35 (m, 4H), 7.40 (s, 2H; 6,8-H), 7.58 (t, 2H, J,,, J, = 1 Hz; 4,10-H).

C,4HyoBryN (562.1) Ber. C 51.28 H 3.59 Br42.64 N 249
Gef. C51.41 H349 Br4246 N 222
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3,7.11-Triacetyl-5,5,9,9-tetramethyl-5 H 9H-chinof 3,2,1-de Jacridin (1m): 3.25g (10 mmol) 1a in
50 ml dest. Schwefelkohlenstoff werden mit 5.2 g (50 mmol) Aluminiumchlorid versetzt, worauf
man wiihrend 30 min 4.4 m1(60 mmol) Acetylchlorid bei 25 — 30°C zutropft (Kiithlung). AnschiieBend
rithrt man noch 1 h bei Raumtemp. und eine weitere h unter Riickfluf3. Nach Abkiihlen hydrolysiert
man mit Fis, bringt den Niederschlag mit Salzsdure in Losung und schiittelt mit Chloroform aus.
Man wiischt mit 2proz. Natronlauge und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und rotiert ab.
Der braune teerige Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert: 1.68 g (37%) hellbraunes Produkt.
Noch zweimal aus Ethanol: Schmp. 237—-239°C.

IR: 1660 cm ~!'s (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 1.26 (s, 6H, CH,), 2.05 (s, 6 H,
CH,;), 2.65 (s, 3- und 11-CH,CO) und 2.67 (s, 7-CH;CO) (zusammen 9H), 7.52 (d, J = 8.5 Hz;
1,13-H), 7.87 (dd, J, = 8.5, J,, = 2 Hz; 2,12-H), 8.02 (s, 6,8-H), 8.21 (d, J = 2 Hz; 4,10-H).

CaoH,0NO, (451.6) Ber. C79.80 H 647 N3.10 Gef C 7894 H 667 N 2.68

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Nitrierung von 1a: 13.0 g (40 mmol) fein zerriebenes 1a werden
in 400 m] Eisessig suspendiert. Bei hochster Drehzahl des Magnetriihrers tropft man Salpetersdure
so zu, daB die Tropfen genau in den Fliissigkeitsstrudel fallen. Nach beendeter Reaktion gieBt
man in 650 ml Wasser. Die sich abscheidenden gelben Flocken werden abgesaugt, sidurefrei
gewaschen und getrocknet.

5,5,9,9-Tetramethyl-3-nitro-5SH,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin (1b) und 5,5,9.9-Tetramethyl-7-nitro-
SH,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin (1¢): Aus 13.0 g (40 mmol) 1a in 400 m! Fisessig erhiilt man mit 48 g
65 proz. Salpetersidure bei Raumtemp. nach 20 h 14.1 g (95%) gelbes 2: 1-Gemisch aus 1b und te.
Durch langsames Abkiihlen einer heilen Lésung von 1b, ¢ in 800 ml Ethanol/Aceton (5:3) erhélt
man 7.2 g (19.4 mmol) tiefgelbes 1b vom Schmp. 218 —224°C. Nochmals aus Ethanol/Aceton:
Schmp. 230—232°C.

IR: 1520, 1325cm™ ! (NO,). — UV (Cyclohexan): A,,,, nm (Ig ) = 206 (4.63), 262 (4.14),283 sh
(4.04), 321 sh (3.45), 396 (4.23), 414 sh (4.10). (Ethanol): 215 (4.63), 268 (4.28), 410 (4.20). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl,): & = 1.22, 1.27 (je s, CH3, zus. 6 H), 1.93, 1.98 (je s, CH,, zusammen 6H), 7.2 - 8.0
(m, 8H), 8.12 (dd, J,, = 2.5, J, = 9 Hz; 2-H), 8.44 (d, J = 2.5 Hz; 4-H).

C;,H,,N,0, (3704) Ber. C77.81 H599 N 7.56
1b: Gef. C77.60 H 6.24 N 742
le: Gef. C7768 H 574 N 7.75

Aus der Mutterlauge von 1b werden durch sechsmaliges Umkristallisieren aus Ethanol/Aceton
1.5g (4.1 mmol) 1c als orangegelbe Kristalle vom Schmp. 239 —241°C erhalten. — IR: 15205,
1320cm ™ ts (NO,). — UV (Cyclohexan): A, nm (Ig g) = 207 (4.63), 285 (4.12), 394 (4.19), 415 sh
(4.04). (Ethanol): 222 (4.28), 278 (4.22), 410 (4.02). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.24, 1.95
(e s, 6H, CH;), 7.0 —-7.6 (m, 8H), 8.22 (s, 2H; 6,8-H).

5,5,9,9- Tetramethyl-3,7-dinitro-5H,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin (1d) und 5,5,9,9-Tetramethyl-3,11-
dinitro-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (1e): Es werden 3.25 g (10 mmol) 1a in 50 ml Eisessig bei
Raumtemp. 6.5 h mit 4 m] 90proz. Salpetersdure umgesetzt. Im DC (Benzol) sicht man 3 gelbe
Flecken, deshalb wird eine SC (300 g Kieselgel, d = 3.4 cm, [ = 65 cm, Benzol) durchgefiihrt:
Fraktion 5—17 (je 50 ml) 3.0 g (72%) gelbes 1:1-Gemisch aus 1d und 1e. 1.5 g Isomerengemisch
werden in 300 mt heiBem Ethanol/Aceton (2:1) gelost. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich
zwei ungleiche Kristalltypen am Boden des Gefifles ab, die sich durch ihre unterschiedliche
Sedimentationsgeschwindigkeit und anschlieBende Auslese mit der Pinzette trennen lassen.

250 mg orangegelbe Prismen von 1d, Schmp. 268 —273°C (aus Aceton). — IR: 15205, 15105,
1300—1350 cm s (NO,). — UV (Cyclohexan): A, nm (lge) = 207 (4.66), 255 (4.25), 285sh
(3.50), 321sh(3.79), 352(4.21), 390(4.37). (Ethanol): 219 (4.46), 258 (4.28), 323sh(3.62), 368 sh
(4.16), 410 (4.31). — *H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.27, 1.32 (je s, CH3, zusammen 6 H), 2.00,
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2.06 (je s, CHs, zusammen 6H), 7.2~ 7.7 (m, SH), 8.16 (dd, 1H; J, = 9, J,, = 2.5 Hz; 2-H), 8.29
(s, 2H; 6,8-H), 8.45 (d, 1H, J = 2.5 Hz; 4-H).

C,4H, N,O, (4154) Ber. € 69.30 H 510 N 10.11
1d: Gef. C69.17 H 509 N 1027
le: Gef. C69.16 H5.35 N 10.20

250 mghellgelbe feine Nadeln von 1e, Schmp. 285 — 289 °C(aus Aceton). — TR:15205,1320cm ™' s
(NO,). — UV (Cyclohexan): A, nm (lg £) = 207 (4.70), 245 (4.24), 320 sh (3.82), 349 (4.07), 390 sh
(4.43), 407 (4.49). (Ethanol): 220 (4.30), 249 (4.26), 355 sh (4.04), 417 (4.33). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl;): 6 = 1.28 (s, 6H, CH3), 20.2 (s, 6H, CH3), 7.2—7.4 (m, 3H), 7.52 (d, J, = 9 Hz; 1,13-H),
8.12 (dd, J,, = 2.5, J, = 9 Hz; 2,12-H), 8.45 (d, J = 2.5 Hz; 4,10-H).

5,5,9,9-Tetramethy!-3,7,11-trinitro-SH,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin (1f): 1.0 g (3.08 mmol) 1ain 18 g
Eisessig liefert mit 3 g eines Gemisches aus 4 Vol.-Teilen rauchender Salpetersiure und 10 Teilen
Eisessig bei 45— 50°C nach 10 min ein Rohprodukt, welches noch etwas 1d und e enthilt. Durch
SC (130 g Kieselgel, d = 2.5 cm, [ = 55 cm, Benzol) erhilt man in Fraktion 1 —4 (je 60 ml) 200 mg
14, e; in Fraktion 8 —20: 950 mg (67%) gelbes 1f, Schmp. 309 —310°C (aus Aceton).

IR: 15255, 1300— 1340 cm ™~ 's (NO,). — UV (Ethanol): A, nm (g €) = 207 (4.67), 232 (4.20),
252 (4.20), 305 sh (3.52), 317 sh (3.59), 388 (4.43). (Chloroform): 256 (4.29), 320 (3.62), 400 (4.54). —
'"H-NMR (60 MHz, CDCl;): é = 1.37 (s, 6H, CH,), 2.12 (s, 6H, CH,), 7.62 (d, J = 9 Hz; 1,13-H),
823 (dd, J,, = 2.5, J, = 9 Hz; 2,12-H), 8.36 (s; 6,8-H), 8.51 (d, J = 2.5 Hz; 4,10-H). — *C-NMR
(CDCLy): 8 = 22.97(q), 32.56(q), 37.52(s), 118.28 (d), 118.60(d), 121.30(d), 123.24 (d), 134.56 (s),
137.47 (s), 142.11 (s), 144.91 (s), 154.34 (s). — Hochtemperatur-!H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol,
OMS): 8 = 1.03(s) und 1.66 (s) bei 42°C; 1.13 (s) und 1.76 (s) bei 170°C; nach der Messung ist 1f
unzersetzt.

C,4H,oN, O, (4604) Ber. C 62.60 H 438 N 12.17 Gef. C62.70 H 4.58 N 12.09

N,N',N"-Triisobutyryl-5.5,9,9-tetramethyl-SH,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-3,7,1 I -triamir. (1j): 8.1 g
(17.6 mmol) 1f werden zusammen mit 11.9 g (53 mmol) SnCl, - 2H, O, 100 ml halbkonz. Salzsdure
und 100 ml Ethanol 6 h bei 80-85°C geriihrt. Nach beendeter Reaktion dekantiert man von
unumgesetztem 1f, macht durch vorsichtige Zugabe von festem Natriumhydroxid alkalisch,
schiittelt mit Chloroform aus, trocknet die organische Phase mit festem Natriumhydroxid und
rotiert ein. Der braune Riickstand zeigt im DC (Essigester) das Laufverhalten eines Amins. Wegen
seiner Oxidationsempfindlichkeit wird gleich weiterverarbeitet.

Man suspendiert das rohe 5,5,9,9-Tetramethyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-3,7,11-triamin (1i)
in 20 ml 30proz. Natronlauge und gibt bei 80°C in zwei Portionen insgesamt 12 g (0.11 mol)
Isobutyrylchlorid unter Rithren zu. Nach 2 h Riihren bei 80°C 1483t man abkiihlen und ethert aus.
Der nach Einrotieren verbleibende zdhe schwarze Riickstand wird nach mehrtigigem Stehenlassen
bei Raumtemp. fest. Im DC (Essigester) sind mindestens sechs Flecken zu sehen, die zum Teil
unvollstindig acylierten Produkten zugeschrieben werden. SC (240 g Kieselgel, d = 3.5,/ = 50 cm,
Essigester) ergibt aus den Fraktionen 19 —24 (je 50 ml) nach Losen in Ethanol und Ausfillen mit
Wasser 0.90 g (9%) hellbraunes 1j, welches 16slich in Methanol, Ethanol und Aceton, schwer
16slich in Essigester, Chloroform und Methylenchlorid und unléslich in Wasser ist. Schmp.
236 —240°C (Zers.).

IR: 3300s breit (NH), 1670cm ™ 's (C=0). — 'H-NMR (60 MHz, CD,0D): & = 1.21 (d,
J = THz; ca. 18H, (H;C),CH, axiale 5-CH; und 9-CH,, ca. 6 H, sind verdeckt), 1.85 (s, 6 H,
dquatoriale 5>-CH, und 9-CH,;), 2.65 (sept,J = 7 Hz;3H, CH(CH,),),7.3—7.9(m, ca. 8§ H). (60 MHz,
[Ds]DMSO + 5 Tropfen CDCl;): & = 1.15 (d, J = 6.5 Hz; (H5C),CH) und 1.14 (s, axiale CH,)
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(zusammen ca. 24 H), 1.85 (s, 6 H, dquatoriale CH3), 2.6 (sept; CH(CH,),), teilweise verdeckt durch
Solvenssignal, 7.2 —7.9 (m, ca. 8 H), 9.68 (s breit, ca. 3H, NH, D,0-Austausch).

CyeH,,N,O, (580.8) Ber. C 7445 H7.64 N 9.65
Gef, C73.72 H 7.57 N 9.64 Molmasse Ber. 580.3413 Gef. 580.3397 (MS)

5,5,9,9-Tetramethyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-3-amin (1g): Die Losung von 3.7 g (10 mmol)
1b in 250 ml Ethanol erhitzt man unter Stickstoff zum Riickfluf}, gibt 2 ml Hydrazinhydrat und
portionsweise insgesamt 500 mg Raney-Nickel zu. Nach 5 h filtriert man die abgekiihlte Reaktions-
mischung unter Schutzgas ab und erhdlt nach Einengen 2.6 g (76%) violett verfirbte Nadeln, die
bei 170 — 182°C schmelzen, Nochmals unter N, aus Ethanol: Schmp. 201 -209°C.

IR:3360 cm ™! m(NH,). — UV (Cyclohexan): A, nm (lg &) = 206 (4.81), 236 sh (3.86), 300 (4.36).
— 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 1.18, 1.20 (je s, je 3H, CH,;), 1.84, 1.89 (je s, je 3H, CH,), 3.31
(s breit, 2H, NH,, D,0-Aust.), 6.53 (dd, 1H, J, = 85, J,, = 2.5 Hz; 2-H), 6.85(d, 1H, J = 2.5 Hz;
4-H), 6.9—7.6 (m, 8H). .

C,4H,4N, (340.5) Ber. C84.67 H7.11 N 823 Gef C84.70 H7.45 N7.90

Mit Acetanhydrid erhilt man das N-Acetylderivat 1h, Schmp. 156 —157°C (aus Methanol). —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.20 (s, 6H), 1.87, 1.91 (je s, je 3H), 2.17 (s, 3H), 6.9—7.7 (m, 11H).
C,cH,¢N,O (382.5) Ber. C81.64 H 685 N732 Gef C81.56 H693 N7.19

3-Methoxy-5,5,9,9-tetramethyl-5H ,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (1k)

2,2'-[ (4-Methoxyphenyl Jimino ]Jdibenzoesdure-dimethylester : 42.8 g (150 mmol) 2,2'-Iminodiben-
zoesdure-dimethylester ¥, 35.1 g (150 mmol) 1-Iod-4-methoxybenzol, 13.7 g (100 mmol) Kalium-
carbonat und 1.5 g Naturkupfer C werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir Ullmann-
Arylierungen® 24h bei 170—180°C miteinander umgesetzt. Da sich das Rohprodukt nicht
kristallisieren 1a8t, folgt SC (800 g Kieselgel,d = 7 ¢m, [ = 58 cm, Chloroform). Aus den Fraktionen
(je 300 ml) 1 —5 lassen sich beide Edukte gewinnen; aus den Fraktionen 6—11 erhédlt man 222 g
(38%) gelbes, intensiv griin fluoreszierendes Triarylamin vom Schmp. 89 —90°C (aus Ethanol).

IR: 17255 (C=0), 12505, 1050cm™'s (C~0). — UV (Cyclohexan): Ay, nm (Igg) = 211
(4.56), 297 (4.26), 363 (3.58). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 3.42 (s, 6H, CO,CH,), 3.75 (s,
3H, H,CO), 6.8 (enges m, 4H), 6.9~7.7 (m, 8H).

C,,H,;NOs (3914) Ber. C70.58 H 541 N 3.58 Gef. C70.36 H 565 N 3.56

2,2-[(4-Methoxyphenyl Jimino Jbis[ a,a-dimethylbenzolmethanol ] : 3.9 g (10 mmol) obigen Diesters
setzt man in 25 ml Ether mit 60 mmol etherischer MeLi-Losung um (s. Synthese von 1a). Nach der
Aufarbeitung erhilt man aus 10 ml Ethanol 1.05 g (27%) Dicarbinol als farblose Kristalle. Noch-
mals aus Ethanol: Schmp. 146 — 147°C.

UV (Cyclohexan): Ay, nm (Ig &) = 204 (4.70), 237 sh (4.00), 289 (4.11). — '"H-NMR (60 MHz,
CDCl,;): 6 = 1.37, 1.47 (je s, zusammen 12H, CH,), 3.73 (s, 3H, H;CO), 4.63 (s breit, 2H, OH),
6.8 (s, 4H), 6.7—7.5 (m, 8 H). — Hochtemperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS):
5 = 1.22(s) und 1.30(s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 52 + 3°C, 1.29 (s scharf) bei
100°C.

C,sH,,NO; (391.5) Ber. C76.70 H 747 N3.58 Gef C7694 H7.18 N 3.67

Cyclisierung zu 1k: 1.0 g (2.55 mmol) obigen Dicarbinols wird in 15 ml konz. Phosphorsiure bei
Raumtemp. 2 h cyclisiert. EingieBen in Wasser liefert ein Rohprodukt, das aus 30 ml Cyclohexan
umkristallisiert wird: 650 mg (72%) farblose Kristalle, Schmp. 153 —155°C.

UV (Cyclohexan): A, nm (lg g) = 205 (4.70), 236 sh (3.88), 285 sh (4.33), 300 (4.38). (Ethanol):
218 (4.30), 227 sh (4.02), 279 sh (4.38), 301 (4.42). — "H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 1.20 (s, 6 H,
CH,), 1.89, 1.90 (je s, CHs, zusammen 6 H), 3.82 (s, 3H, H,CO), 6.75(dd, 1H, J, = 8, J,, = 2Hz),
6.85—7.60 (m, 9H). — 3C-NMR (CDCl;): & = 23.05(q), 32.52 (q), 32.70(q), 36.73 (s), 36.97 (s),
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55.66 (q), 110.51(d), 111.26(d), 116.96(d), 118.39(d), 121.28 (d), 122.62(d), 124.21(d), 126.26(d),
132.53 (s), 133.38(s), 133.81(s), 136.21 (s), 138.40(s), 139.18 (s), 155.96 (s).

C,sH,5sNO (355.5) Ber. C 8447 H7.09 N394 Gef. C84.46 H7.36 N394
5,5,9-Trimethyl-9-phenyl-5 H 9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (3a)

2-[( 2-Benzoylphenyl)phenylamino Jbenzoesdure-methylester (4): 15.4 g (50 mmol) 2-lodbenzo-
phenon 2%, 11.4 g (50 mmol) N-Phenylanthranilsdure-methylester, 5.0 g (36 mmol) Kaliumcarbonat
und 500 mg Naturkupfer C werden bei 170— 180°C 30 h miteinander umgesetzt. Ubliche Aufar-
beitung und Umkristallisation des Rohproduktes aus 120 ml Ethanol ergeben 15.2 g (75%) gelbes,
griin fluoreszierendes 4, Schmp. 129—-130°C.

IR: 1730 s (C= O Ester), 1665cm ™! s (C=0 Keton). — UV (Cyclohexan): A,,,, nm (lg €) = 209
(3.94), 240 (3.65), 292.5 (3.57). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): & = 3.33 (s, 3H, CH,), 6.6 -7.65
(m, 18 H).

C,.H,,NO, (407.5) Ber. C 79.59 H5.19 N3.44 Gef C79.52 H521 N 348

2-{[ 2-(1-Hydroxy-I-phenylethyl ) phenylJphenylamino}-a,a-dimethylbenzolmethanol (5): 4.08 g
10 mmol) Ester 4 in 20 m1 Ether werden wie bei Darstellung von 1a mit 45 mmol MeLi (in Ether)
umgesetzt. Nach DC (Chloroform) sind zwei Hauptprodukte vorhanden. Umkristallisation des
Rohproduktes aus 300 ml Ethanol/Aceton (1:1) liefert 1.1 g farbloses 5; nochmals aus Ethanol:
Schmp. 209 —210°C.

UV (Cyclohexan): A, nm (g €) = 210 (4.65), 239 sh (3.89), 284 (4.23). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): & = 1.11(s), 1.43(sh), 1.47(s), 1.70(s), 1.81(s) unterschiedliche Intensititen, Konfor-
merengemisch, 6.4—7.7 (m).

C,0H,oNO, {423.6) Ber. C82.24 H6.90 N 3.31
Gef. C82.14 H 7.10 N 3.52 Molmasse Ber. 423.2198 Gef. 423.2202 (MS)

Cyclisierung von 5 zu 3a: Man cyclisiert bei Raumtemp. 4.24 g (10 mmol) 5§ in 60 ml konz. Phos-
phorsédure wihrend 5.5 h. Durch Eingie8en in Wasser erhélt man 3.4 g hydrophobes Rohprodukt,
das am besten mit Pril-Wasser nachgewaschen wird. Im DC (Cyclohexan) siecht man zwei Flecken.
Man 16st das Rohprodukt in 600 ml heilem Methanol und 148t 1 — 2 Wochen zugedeckt bei Raum-
temp. stehen. Wahrend dieser Zeit scheiden sich feine Kristalle von 3a ,,phenyl-dquatorial* ab.
Aullerdem lassen sich mit der Pinzette lange Nadeln von 6 herauslesen (s. unten). Nach Wieder-
holung dieses Verfahrens erhilt man 2.6 g (68%) farblose Kristalle von 3a, welche bei 98°C
zusammensintern und bei 102 —109°C schmelzen.

'H-NMR (90 MHz, CDCl,) sofort nach Auflosen: & = 1.31 und 1.93 (je s, je 3H, CH,), 6.4— 7.7
(m, 16 H); 24 h Stehenlassen bei Raumtemp.: & = 1.18, 1.31, 1.66, 1.86, 1.92 und 2.13 (je s, CH,;),
6.4—17.8 (m, Aromaten).

Aquilibrierungen: 'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS). MeBmethode: 3a wird in der
Kilte in o-Dibrombenzol gelost und die Losung im 90-MHz-Protonenresonanzspektrometer bei
konstanter Temp. gehalten. In kurzen Zeitabschnitten registriert man das Spektrum des Aliphaten-
bereiches in groitméglicher Spreizung. Die Spektren werden anschlieBend auf Papier mit konstan-
tem Flichengewicht durchgezeichnet, die Signale ausgeschnitten und gewogen. Mit den nach
dieser Integrationsmethode gewonnenen Werten (es werden nur die deutlich getrennten Signale
bei 6 (OMS) = 0.89 und 1.09 verwendet) errechnet man (unter Beriicksichtigung der Reversibilitit)
die Geschwindigkeitskonstanten und kinetischen Parameter?®. Da das Konstanthalten der
MeBbedingungen des NMR-Spektrometers iiber lingere Perioden nur bis zu einem gewissen
Grad moglich ist (Temp.-Konstanz z. B. bestenfalls + 0.5 — 1 K), sind die so ermittelten kinetischen
Daten mit groBeren Fehlern behaftet.
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Temp. (°C) 28 342 441 534 61.6

k-10*(s™Y) 0.48794 0.83355 3.3773 8.5711 23.643

K (gemittelt) = 0.791. Im untersuchten Temperaturbereich zeigte K praktisch keine systematische
Temperaturabhingigkeit.

'H-NMR (nach Aquilibrierung, Beispiel): 8 = 0.89, 1.09, 1.41, 1.52, 1.64 und 1.86 (je s, CH,).
C,oH,<N (387.5) Ber. C 89.88 H 6.50 N 3.61 Gef. C90.07 H 6.68 N 3.89

Daten von 9,10-Dihydro-9,9-dimethyl-10-[ 2-( 1-phenylethenyl) pheny!]acridin (6): Ausb. etwa 5 %,
Schmp. 106 -109°C (aus Methanol). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 1.21 (s, 3H, CH;),
1.76 (s, 3H, CH;); AB-System (8, = 5.12, 8 = 5.38, J = 1.3 Hz; 2H, CH,), 6.1 -6.3 (m, 2H),
6.6—7.7 (m, 15H).

Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 8 = 1.02(s) und 1.53(s) bei
Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 82 + 2°C; 1.35(s) bei 133 °C; nach Messung ist 6 unzersetzt.

C,,H,sN (387.5) Ber. C89.88 H6.50 N 3.61 Gef. C89.90 H6.68 N 3.64
9-Methyl-9-phenyl-9H-chinof 3,2,1-kl Jphenothiazin (3g’)

2-( Phenothiazin-10-yl )benzophenon (12): 3.98 g (20 mmol) Phenothiazin, 6.16 g 2-lodbenzo-
phenon, 2.2 g (16 mmol) Kaliumcarbonat und 220 mg Naturkupfer C werden wie iiblich® mit-
einander umgesetzt. Das Rohprodukt gibt aus 300 ml Ethanol/Aceton (2:1) 5.74 g (76%) leuchtend
gelbe Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 195—196°C.

IR: 1660cm™'s (C=0). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8§ = 6.15—~6.35 (m, 2H), 6.8 7.8
(m, 15H).

C,sH,NOS (379.5) Ber. C 79.13 H4.52 N 3.69 S 845
Gef. C79.18 H4.69 N 340 S 847

a-Methyl-2-( phenothiazin-10-yl )-a-phenylbenzoimethanol (13): 3.8g (10 mmol} 12 in 20 ml
Ether werden wie iiblich mit 15 mmol Methyllithium umgesetzt. Das Rohprodukt gibt aus etwa
30 m! Ethanot 3.0 g (76%) farblose Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 140—141°C.

'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.87 (s, 3H, CH;), 3.68 (s, 1H, OH, D,0-Aust.), 5.75—6.30
(m, 2H; 1,9-H), 6.5—7.7 (m, 14H), 7.9 --8.15 (m, 1 H).

C,6H,;;NOS (395.5) Ber. C 7895 H 535 N 3.54 S8.11
Gef. C 7887 H 540 N 3.57 S8.27

Cyclisierung von 13 zu 3g' bei Raumtemp.: 2.0 g (5mmol) 13 werden 12 h mit 300 ml konz.
Phosphorsdure geriihrt. Hydrolyse der hellroten Suspension und anschlieBende Aufarbeitung
liefern einen zdhen Riickstand, der in 100 ml Ethanol geldst wird. Durch Zugabe von Wasser
scheiden sich farblose Flocken von 10-[2-(1-Phenylethenyl)phenyl]phenothiazin ab. Aus wenig
Methanol 770 mg (41%) strahlige Kristalle, Schmp. 139 —141°C.

'H-NMR (60 MHz, CDCl;): AB-System (8, = 5.10, 83 = 5.50, J = 1.2 Hz; 2H, CH,), 5.9—-6.2
(m, 2H), 6.5—7.7 (m, 15 H).

C,6HoNS (377.5) Ber. C82.72 H 5.07 N 3.71 S 849
Gef. C82.50 H 5.23 N 347 S 847

Cyclisierung bei 120°C: 3.9 g (9.7 mmol) 13 werden bei 120°C wihrend 2 h in 200 m1 Phosphor-
sdure gerithrt. Die Aufarbeitung der weinroten Suspension ergibt 2.9 g (79%) griinliches Roh-
produkt, welches im DC (Cyclohexan/Benzol 3:1) zwei Flecken zeigt. Zur schnellen Priifung auf
Aquilibrierung s. allgemeiner Teil. SC (300 g Kieselgel, d = 3 cm, / = 80 cm, Cyclohexan/Toluol
3:1): Fraktionen 2—4 (je 150 ml) liefern aus Methanol 900 mg farbloses 3g’ ,,phenyl-dquatorial®,
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Schmp. 157 —158°C; in Fraktion 5 liegt nach DC ein Gemisch vor; Fraktionen 6 — 8 liefern aus
Methanol 500 mg farblose Kristalle von 3¢’ ,,phenylaxial“, Schmp. 123 —124°C.

Daten von 3g' ,,phenyl-dquatorial*: UV {Chloroform): Ay, nm (lg €) = 245 sh (4.25), 265 (4.39),
302 (4.17). —~ 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 1.66 (s, 3H, CH,), 6.3~ 7.5 (m, 16H). — '*C-NMR
(20 MHz, CDCl,): 8 = 25.00 (q, CH;), 45.04 (s, C-9), 118.61 (d), 119.28 (d), 123.25—127.76 (sehr
enges m), 133.81(s), 135.58 (s), 140.88 (s), 141.27 (s), 149.76 (s).

Aquilibrierungen: "H-NMR (90 MHz, 0-Dibrombenzol, OMS). Methodik wie fiir 3a (vorstehend).
Temp. (°C) 79 93.7 102.2 102.7 112.2 125.6

k-10%(s™ Y 0.1834 1.022 2.8034 2.5856 5.807 22.34

K (gemittelt) = 0.931.

'"H-NMR (nach Aquilibrierung): & = 1.38, 1.75 (je s, je 3H, CH,).
C,cH{oNS (377.5) Ber. C 82.72 H 507 N3.71 S 849
Gef. C 8244 H 528 N3.46 S832

Daten von 3g' ,phenyl-axial*: UV (Chloroform): A,.,.nm (lge) = 244 sh (4.18), 264 (4.29),
296 (4.14). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 2.07 (s, 3H, CH;), 6.3 —7.7 (m, 16 H). — 3C-NMR
(20 MHz, CDCl3): & = 30.75 (q, CH,), 46.80 (s, C-9), 118.58 (d), 119.38 (d), 123.30 — 133.25 (schlecht
differenziertes m), 136.37 (s), 138.41 (s), 143.13 (s), 145.94 (s).

C,oH,oNS (377.5) Ber. C 82.72 H 507 N 3.71 S849
Gef. C 8260 H 517 N3.54 S 867

Synthese der Verbindungen 3b—g

2-( Phenylamino )benzoesiure-methylester : Aus 30 g (0.2 mol) Anthranilsdure-methylester, 40.8 g
(0.2 mol) Iodbenzol, 21 g (0.15 mol) Kaliumcarbonat und 2 g Naturkupfer C erhilt man wie iiblich *
29.9 g (66%) derbe, gelbliche Kristalle vom Schmp. 54 — 56 °C (aus Ethanol) (Lit.3® 58 —59°C). —
'H-NMR (60 MHz, CCl,): 8 = 3.84 (s, 3H, CH,), 6.5 7.4 (m, 8H), 7.88 (dt, 1 H, J, = 8, J,,.J . ~
1Hz), 9.51 (s breit, 1 H, NH).

a,0-Dimethyl-2-( phenylamino )benzolmethanol: 2.3 g (10 mmol) obigen Esters liefern mit 40 mmol
etherischem Methyllithium 1.91 g (84%) nicht kristallisierbares Produkt, das ungereinigt weiter-
verarbeitet wird. — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.61 (s, 6H, CH,), 6.7~ 7.5 (m).

9,10-Dihydro-9,9-dimethylacridin (7): Man cyclisiert 1.91 g (8.4 mmol) obigen Rohprodukts wie
iblich mit Phosphorsdure bei Raumtemp., 16st das Reaktionsprodukt in heilem Methanot und
filtriert von einem weilen Riickstand (Schmp. >250°C) ab. Durch Ausfillen mit Wasser erhilt
man 1.35 g (80%) farbloses 7 vom Schmp. 120 —126°C (Lit.*" 125—-126°C). 7 kann auch aus
Diphenylamin und Aceton im Autoklaven hergestellt werden®?).

IR: 3370 cm ™! m (NH). — UV ((Cyclohexan): A, nm (lg €) = 215 (4.31), 281 (4.25). (Ethanol):
218 (4.18), 288 (4.28). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.56 (s, 6H, CH3), 6.06 (s, breit, 1 H, NH),
6.63(dd,2H,J, =7,J,, = 2Hz), 697 (td, 4H; J,J, = 7, J, = 2Hz), 734 (dd,2H, J, =7, J, =
2Hz). — *C-NMR (20 MHz, CDCl,): § = 30.57(q), 36.13 (s), 113.44(d), 120.58(d), 125.46 (d),
126.65 (d), 129.11 (s), 138.42 (s).

e

2-(9,10-Dihydro-9,9-dimethyl-10-acridinyl )benzoesiure-methylester (8): 2.1 g (10 mmol) 7, 2.62 g
2-lodbenzoesdure-methylester, 1.5 g (10.8 mmol) Kaliumcarbonat und 150 mg Naturkupfer C
werden wie iiblich® miteinander umgesetzt. Aus 250 ml Methanol/Aceton (3:1): 1.8 g (52%)
hellbraune Plittchen vom Schmp. 158 —161°C. SC (100 g Kieselgel, d = 2.5¢cm, [ = 50cm,
Chloroform): bla3gelbes 8, Schmp. 164 —167°C.
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IR:1720 cm™ ! s(C=0). — UV (Cyclohexan): An,, nm (Ig £) = 205 (4.77), 282 (4.29). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl,): § = 1.70 (s, 6 H, CH,), 3.51 (s, 3H, CO,CHj,), 6.04 (m, 2H), 6.75—7.9 (m, 9 H),
814 (dd, 1H,J, = 7, J,, = 2 Hz).

C,;H,,NO, (3434) Ber. C80.44 H6.16 N 408 Gef C8063 H6.18 N 405

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Cyclisierung von Estern oder tertidren Alkoholen mit Poly-
phosphorsdure (PPS): 5 mmol der zu cyclisierenden Verbindung werden in 50 g PPS eingetragen.
Man erhitzt mit dem Olbad unter Riihren auf 160°C Innentemp. Wenn mit DC kein Ausgangs-
produkt mehr nachzuweisen ist (nach 2—3 h), i3t man auf 90°C abkiihlen und gieft dann das
meist intensiv farbige Reaktionsgemisch unter Rithren in 200 ml Eiswasser. Der flockige Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Bei kleineren Ansitzen
kann man auch die hydrolysierte Reaktionsmischung mehrmals mit Chloroform ausschiitteln
und das Lésungsmittel abrotieren. Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Umkristallisation
oder SC gereinigt.

9,9-Dimethyl-5H,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin-5-on (3b): Man setzt 1.7g (Smmol) 8 nach der
allgemeinen Vorschrift mit PPS um, SC (80 g Kieselgel, d = 2 cm, { = 50 cm, Chloroform) liefert
in den Fraktionen 4 — 11 (je 40 ml) insgesamt 600 mg (38%) 3b in Form zitronengelber, stark griin
fluoreszierender Kristalle. Aus Ethanol Schmp. 190 —-192°C.

IR: 1650 cm ! s (C=0). — UV (Cyclohexan): A, nm (lg g) = 201 (4.57), 229 (4.23), 256 (4.54),
293 sh (3.99), 303 (3.96), 377 sh (3.97), 398 (4.04). (Ethanol): 210 (4.16), 231 (4.33), 261 (4.67), 405
(4.06). (Schwefelsdure): 200 (4.47), 232sh (4.19), 272 (4.69), 348 (3.98), 454 (3.93). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl,): & = 1.33 (s, 3H, CH;3), 1.97 (s, 3H, CH3), 7.1 — 7.8 (m, 8 H), 8.00 (dd verbreitert,
1H,J, = 8,J,, ~ 1.5Hz; 1-H), 8.30, 8.48 (je dd, je 1H, J, = 8, J,, = 1.8 Hz; 4,6-H). — '*C-NMR
(20 MHz, CDCl,;): & = 23.04(q), 31.09(q), 37.04(s), 119.44(d), 119.83(d), 123.30(d), 123.41(d),
124.47 (d), 125.34 (d), 125.53(s), 126.29 (d), 127.54 (d), 132.28 (d), 135.35(s), 137.32(s), 137.52 (s),
140.26 (s), 179.25(s). — MS (70eV): m/e [m/2e]} (rel. Int, %) = 311 (28) [155.5(5)}, 296 (100)
[148 (6)], 295 (4) [147.5 (8)], 294 (4) [147 (2)], 267 (5) [ 133.5(5)], 266 (3) {133 (2)], 265 (4) [132.5(7)].
— Hochtemperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): & = 1.03(s) und 1.62(s) bei
41°C; 1.09 (s) und 1.64 (s) bei 100°C; Koaleszenz bei 116 + 1°C; 1.38(s) bei 130°C; 1.41 (s scharf)
bei 150°C; nach der Messung ist 3b unzersetzt. (90 MHz, konz. Phosphorsiure, Methansulfon-
sdure): & = —1.40 (s breit) und —2.26 (s breit) bei 59°C; Koaleszenz bei 112.4 + 2°C; nach der
Messung ist 3b unzersetzt. (90 MHz, D,SO,, Methansulfonsdure): 8 = —2.08(s), —1.89(s),
—1.35(s)und —1.15(s) bei Normalsondentemp.; Signale 1 und 3 werden kieiner bei 40°C; ~1.89 (s)
und —1.15(s) bei 90°C; Koaleszenz bei 112.9 + 2°C; —1.88 (s) und —1.15(s) nach der Messung.

C,,H,;,NO (311.4) Ber. C 8486 H5.50 N4.50 Gef. C8494 H 573 N 437

5,5-Dimethyl-9-ox0-5H,9H-chinof 3,2,1-de Jacridin-3-sulfonsidure (3b-3-SO;H): Die folgenden
Reaktionsbedingungen entsprechen denen der Hochtemperatur-'H-NMR-Messung von 3b in
D,S0O,. Man riihrt eine Losung von 1.05 g (3.37 mmol) 3b in 25 ml konz. Schwefelsdure unter
Feuchtigkeitsausschluf3 S h bei 100°C. Nach Abkiihlen gieBt man auf wenig Eis, saugt den Nieder-
schlag ab und wiischt mit wenig Wasser nach. Die entstandene Sulfonsidure ist mit gelber Farbe
in Wasser 16slich. Zur azeotropen Trocknung erhitzt man das Rohprodukt mit 150 ml Toluol
an einem Wasserabscheider zum Riickflul und rotiert anschlieBend das Toluol ab.

Zur Derivatisierung erhitzt man 3b-3-SO,H zunichst unter FeuchtigkeitsausschluBl mit 2 g
Phosphorpentachlorid 30 min auf 120°C, versetzt nach Abkiihlen mit 20 ml Benzol, erhitzt zum
RiickfluB und filtriert die abgekiihlte Mischung durch ein Faltenfilter. Man rotiert Benzol und
POCI; ab und erhilt so rohes 3b-3-SO,Cl. Man erhitzt einige min mit 20 ml konz. Ammoniak
zum Sieden, verdiinnt mit W asser und saugt ab. Durch Umféllen mit Wasser aus Dimethylformamid
erhilt man 300 mg griinliches 3b-3-SO,NH,, Schmp. 310 -315°C.
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Herstellung von 3b-3-SO,NH, auf anderem Wege: Man 16st 0.5 g (1.6 mmol) 3b in 10 ml trocke-
nem Chloroform und tropft unter Eiskiihlung 3 ml Chlorsulfonsdure zu. Man [E6t 20 min bei
Raumtemp. stehen, gieBt vorsichtig auf 30 g Eis, trennt die organische Schicht ab, schiittelt zweimal
mit Chloroform aus, wischt die organischen Phasen mit Wasser und rotiert ab. Das sternfGrmig
kristallisierende griine Produkt wird wie oben ins Sulfonamid tibergefiihrt: 500 mg (80%) griinliche
Kristalle, die sich in Chloroform etwas mit intensiv blauer Fluoreszenz 16sen (Mischprobe, IR-
Vergleich).

IR: 3260m (NH), 1660cm ™~ 's (C=0). — 'H-NMR (60 MHz, [D,]DMSO): & = 1.33, 2.04
(e s, je 3H, CH3), 3.35 (s, 2H, NH,, D,0O-Aust.), 7.3— 8.4 (m, 10H, Aromaten-H).

C,,H sN,O;S (390.5) Ber. C 67.67 H4.65 N 7.17 S8.21
Gef. C66.16 H4.70 N 6.87 S 8.06

9,9-Dimethyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-5-thion (3¢): Man erhitzt 930 mg (3 mmol) 3b, 3.0 g
Phosphorpentasulfid und 25 ml wasserfreies Benzol 5 h unter Feuchtigkeitsausschlull zum Riick-
flu332". Dann filtriert man die iibelriechende braune Mischung vom festen Riickstand ab, rotiert
ein und erhilt so einen zdhen tiefroten Teer. Aus 40 ml Ethanol/Aceton kristallisieren 800 mg
(82%) blutrote Plattchen. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 182 —184°C.

IR: 1220 cm ™' s (C=S). — UV (Cyclohexan): Ay, nm (Ig g) = 209 (4.37), 249 (4.38), 293 (4.23),
306 sh (4.16), 340 sh (3.44), 470 sh (4.11), 4.86 (4.19). (Ethanol): 208 (4.45), 232 (4.19), 252 (4.41),
262 sh (4.32), 293 (4.19), 420 sh (3.54), 492 (4.08). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 = 1.35, 1.99
(es, je 3H, CH;), 7.1—-8.1 (m, 9H), 8.7, 8.9 (je dd, je 1H, J,, = 2, J, = 8 Hz; 4,6-H). — *C-NMR
(20 MHz, CDCl;): & = 23.04(q), 31.56(q), 37.00(s), 119.56(d), 120.38 (d), 124.26(d), 124.42(d),
125.86 (d), 126.34(d), 127.50(d), 130.30 (d), 132.21(d), 132.36(2), 134.26(s), 134.72(s), 135.12(s),
137.59 (s). — Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 8 = 1.00 (s)und 1.58 (s)
bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 142.5 + 2°C; nach der Messung ist 3¢ unzersetzt.

C,,H;;NS (327.4) Ber. C80.70 H 523 N 428 S9.79
Gef. C80.46 HS5.17 N 404 S9.53

5,5-Dimethyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin (3d): Zu einer Losung von 150 mg Lithiumalanat
in 3 ml wasserfreiem Ether tropft man unter Riihren eine Losung von 540 mg Aluminiumchlorid
in 8 ml Ether, wobei sich mifiger RiickfluB entwickelt®¥. Die Losung von 930 mg (3 mmol) 3b
in 15 ml wasserfreiem THF wird zu dieser Mischung getropft, wobei Entfirbung eintritt. Nach der
leicht exothermen Reaktion rithrt man noch weitere 2 h bei Raumtemp., hydrolysiert vorsichtig
mit Wasser und 16st den Niederschlag mit verd. Salzsidure. Nach Ausethern, Trocknen mit Natrium-
sulfat und Abrotieren verbleibt ein farbloser Riickstand, der aus Cyclohexan umkristallisiert
wird: 650 mg (73%). Die farblosen Kristalle von 3d verfirben sich an der Luft. Nochmals aus
Cyclohexan: Schmp. 95—98°C.

'"H-NMR (90 MHz, CDCl,): & = 1.17, 1.86 (je s, je 3H, CH;), AB-System (8, = 3.85, 8, = 4.02,
J =17.6 Hz; 2H, CH,), 6.9—-7.6 (m, 11H).

C,,H oN (297.4) Ber. C88.85 H644 N471 Gef C88.58 H6.46 N 496
5,5-Dimethyl-9-phenyl-5H-chino[ 3,2,1-de Jacridinium-Salze (9¢)3*
9,9-Dimethyl-5-phenyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-5-0l: Aus 900 mg (37 mmol) Magnesium-

spdnen und 6.0 g (37 mmol) Brombenzol stellt man in 300 ml Ether die Grignard-Verbindung her.
Zu dieser Mischung gibt man im Verlauf 1 h 6.9 g (22.2 mmol) feinpulverisiertes 3b, das sich nach
der Zugabe alsbald entfarbt. Nun erhitzt man 2 h zum Rickflul und destilliert anschlieBend das
Losungsmittel i. Vak. ab. Die Hydrolyse mit wenig Eis ist sehr exotherm. Nach Zugabe von konz.
Salzsédure erhdlt man eine leuchtend rote Lésung des Acridiniumchlorids, die man von rotbraunem
schmierigem Riickstand abfiltriert. Bei der Neutralisation mit konz. Ammoniak flockt ein farb-
loser Niederschlag des Acridanols aus, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird.
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Aus wenig Methanol, wobei man lingeres Erhitzen vermeidet (Bildung des Methylethers!):
6.2 g (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 173 —174°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 1.25,
1.92 (je s, je 3H, CH,), 2.74 (s, 1 H, OH, D,0O-Austausch), 6.9 —8.1 (m, 16H).

C,:H,,NO (389.5) Ber. C86.34 H595 N3.60 Gef C8618 H 590 N3.28

Acridiniumiodid 9c¢ -1: Man 16st 1.17 g (3mmol) obigen Acridanols unter Erhitzen in 250 ml
2N HCI und filtriert die rote Losung von Unl6slichem ab. Durch Zugabe von 50 ml gesiittigter
Kaliumiodidlésung bildet sich ein weinroter Niederschlag, dessen Ausfdllung durch Abkiihlen
vervollstindigt wird. Man saugt ab, wischt mit wenig Wasser und erhilt nach Trocknen aus verd.
Essigsdure 760 mg rotes Pulver vom Schmp. 196 — 197°C. Dieses ist in organischen Losungsmittein
mit tiefroter Farbe 16slich, durch Alkalien wird es zum Ausgangsacridanol zuriickverwandelt.

'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 1.52, 2.17 (je s, je 3H, CH,;), 7.3—9.0 (m, 15H), 8.85 (d, 1H,

= 8.7Hz; 13-H). — Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): § = 1.14
(s) und 1.72 (s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 110.5 + 2°C; scharfes s bei 143°C; nach
der Messung ist 9¢ -1 unzersetzt.

Leider lieB sich 9¢ nicht analysenrein gewinnen. Die roten Féllungen entsprechen nach der
Analyse ungefdhr einem Addukt aus 9¢-I mit I,.

C,eHy,IN -1, (753.2) Ber. C44.65 H 294 150.55 N 1.86
Gef. C 46.58 H 327 146.57 N 197

5-Ethyl-9.9-dimethyl-5H,9H-chino[ 3,2,1-de Jphenazin (3e)

5-Acetyl-5,10-dihydrophenazin: Herstellung durch reduktive Acylierung von Phenazin mit
Zink und Acetanhydrid **), farblose Kristalle, Schmp. 254 —258°C. — IR: 3510 s (NH), 1660 cm ™' s
(C=0). — 'H-NMR (60 MHz, [D;]DMSO): § = 2.17 (s, 3H, CH,CO), 6.9—-17.7 (m, 8H), 9.15
(s, 1H, NH, D,0O-Aust.).

2-( 10-Acetyl-5,10-dihydro-5-phenazinyl )benzoesiure-methylester : 11.2 g (50 mmol) 5-Acetyl-5,10-
dihydrophenazin setzt man bei 140°C mit 15.0 g (60 mmol) 2-lodbenzoesdure-methylester, 5.0 g
(36 mmol) Kaliumcarbonat und 500 mg Naturkupfer C unter Schutzgas miteinander um. DC
(Essigester) zeigt vier Flecken. Nach SC (630 g Kieselgel, d = 6 cm, | = 45 cm, Chloroform/Essig-
ester 7:1): Fraktionen 9—23 (je 100 ml) ergeben 9.9 g (54%) hellgelbe Kristalle. Aus Ethanol
Schmp. 165—166°C.

IR: 1730 s (COOR), 1680cm™~'s (R—CO—N). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): & = 2.24 (s,
3H, CH,CO), 3.52 (s, 3H, CO,CH,), 6.18—6.45 (m, 2H, 4,6-H), 6.8 795 (m, 9H), 8.15 (dd,
1H, J,, = 2Hz, J, = 7THz).

C,,H,sN,0; (3584) Ber. C73.73 H506 N 782 Gef C73.53 H520 N 7.88

2-(10-Ethyl-5,10-dihydro-5-phenazinyl)benzoesiure-methylester (10a): Zu 10.4 ml einer 0.96 M
Lésung von Diboran in THF (10 mmol, bezogen auf BH,)*® unter Stickstoff tropft man unter
Eiskiihlung und Riihren 1.8 g (5 mmol) obigen Acetylderivats in 10 ml wasserfreiem THF 37,
Die dunkelbraune Mischung wird 1 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen gibt man zur nun
tieforangen Losung 5 ml methanol. Salzsdure und erhitzt eine weitere h zum RiickfluB (stiirmische
Gasentwicklung, Farbumschlag nach griin). Man zieht das Losungsmittel i. Vak. ab, nimmt den
klebrigen dunklen Riickstand in Chloroform auf und schiittelt nacheinander mit 40 proz. Natron-
lauge, Hydrogensulfitlauge und verd. Essigsdure aus. SC (200 g Kieselgel, d = 3cm, [ = 50 cm,
Chloroform) liefert aus Fraktionen 4 —12 (je 60 ml) 700 mg (40%) 10a in Form orangefarbener
Kristalle. Aus Methanol Schmp. 148 —149°C.

IR: 1715cm ™ 's (C=0). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 1.27 (t, J = 7.3 Hz; 3H), = 3.5
(m sebr breit, 2H), 3.78 (s, 3H, CO,CH,), 53—5.6 (m breit, 2H), 6.1 —6.8 (m breit, 6H), 7.36
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(dd, 1H, J, = 7.5, J, = 22Hz), 7.63 (td, 2H, J, = 75, J,, = 22 Hz), 8.14 (dd, 1H, J, =75,
J,. = 2 Hz). (Die Verbreiterungen sind wohl durch Radikalspuren bedingt).
C,,H,0N,0, (344.4) Ber. C76.72 H 5.85 N&.13

Gef. C76.48 H 590 N 8.07 Molmasse Ber. 344.1525 Gef. 344.1533 (MS})

2-( 10-Ethyl-5,10-dihydro-5-phenazinyl )-a,o-dimethylbenzolmethanol (11a): 520 mg (1.5 mmol)
10a setzt man in 10 ml Ether mit 5 mmol ether. MeLi-L6sung um. Man kristallisiert das Roh-
produkt aus 10 ml Ethanol um und erhilt so 430 mg (83%) gelbliche Plittchen. Nochmals aus
Ethanol: Schmp. 175-177°C.

'H-NMR (60 MHz, CCl,): = 1.33 (t, J = 6.5 Hz), 1.53 (s, CH;) (zusammen 9H), 2.56 (s, 1H,
OH, D,0O-Austausch), 3.72 (m breit, 2H), 545 — 5.8 (m breit, 2H), 6.2 —7.0 (m breit, 6H), 7.3 7.8
(m breit, 3H), 7.9 —8.2 (m breit, 1 H) (Verbreiterungen durch Radikalspuren!).

C;3H,4N,0 (344.5) Ber. C80.20 H 7.02 N 813 Gef. C80.09 H 721 N793

Cyclisierung von 11a zu 3e: 1.72 g (5 mmol) 11a in konz. Phosphorsdure ergeben ¢ine homogene

griine Losung. Aufarbeitung nach 2 h wie iiblich. SC (150 g Aluminiumoxid neutral, d = 2 cm,

= 60 cm, Cyclohexan, ohne Fraktionierung) und anschlieBend Kristallisation aus 50 ml Methanol
Hefern 450 mg (28%) farbloses 3e. Schmp. 138 — 140°C.

UV (Cyclohexan): Ay, nm (lg g) = 212 (4.42), 235 (4.07), 260 (5.67), 291 (4.06), 336 (4.06). (Etha-
nol): 212 (4.46), 259 (4.67), 283 (4.08), 336 (4.08). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.18 (s, CH3),
1.30 (t, J = 7 Hz) (zusammen 6H), 1.80 (s, 3H, CH;), CH,CH;-Signal ist nicht zu erkennen!
6.2—79 (m verwaschen, 11H). (90 MHz, Entkopplungsexperiment, CCly): & = 1.17 (s), 1.29 (1),
1.77(s), 3.65 (m, breit), 6.1 —7.7 (m); Einstrahlen bei 8 = 3.65 - 1.29 (s). — Hochtemperatur-H-
NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 3 = 0.99 (s + t) und 1.60 (s) bei Normalsondentemp.;
Koaleszenz bei 142 + 5°C; 1.31(s) und 1.05 (t, J = 7 Hz) bei 161°C; nach der Messung sind die
Signale etwas verbreitert. (90 MHz, Entkopplungsexperiment, o-Dibrombenzol, OMS): 6 = 0.93
(s) und 1.52 (s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 140.5 + 5°C. — MS: m/e [m/2e] (rel.
Int., %) = 326 (100 [163(3)], 311 (90) [155.5 (11)], 297 (17) [ 148.5(1)], 283 (15) [ 141.5(4)], 282 (62)
[141 (4)], 281 (30) [140.5(2)].

C,3H,,N, (326.4) Ber. C84.63 H6.79 N 858 Gef C84.70 H7.05 N 837
9,9-Dimethyl-9 H-chinof 3,2,1-kl Jphenoxazin (3f)

2-( 10-Phenoxazinyl )benzoesiure-methylester (10b): 5.75g (31.4 mmol) Phenoxazin3", 11.2¢g
(46 mmol) 2-Todbenzoesiure-methylester, 3.5g (25 mmol) Kaliumcarbonat und 350 mg Natur-
kupfer C werden bei 170—180°C 10 h miteinander umgesetzt. Rohprodukt aus wenig Ethanol:
8.92 g (90%) gelbes 10b. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 114 —115°C. — IR: 1740 cm ™' (C=0). —
IH-NMR (60 MHz, CDCl,): & = 3.70 (s, 3H,  CH,), 565-590 (m, 2H; 1,8-H), 635—-6.70
(m, 6H), 7.37 (dd, 1H, J,, = 23, J, = THz), 7.64 (td, 2H, J,, J, = 7, J,, = 2 Hz), 8.13 (dd, 1H,
J. =23, J,=17Hz).

C,0H sNO; (317.3) Ber. C 7570 H4.76 N 441 Gef. C7553 H4.81 N 449

o,a- Dimethyl-2-( 10-phenoxazinyl )benzolmethanol (11b): 1.52 g (5 mmol) 10b werden in 10 mi
Ether mit 15 mmol ether. MeLi umgesetzt. Nach Auftauen fluoresziert die Reaktionsmischung
intensiv griin. Das Rohprodukt der Hydrolyse wird in 30 ml Methanol geldst und mit Wasser
ausgefillt: 1.1 g (69%) farbloses 11b. Aus Methanol Schmp. 125—127°C. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,): 6 = 1.56 (s, 6H, CH3;), 2.79 (s, 1H, OH, D,0-Aust.), 5.75—6.06 (m, 2H), 6.5—-6.9 (m,
6H), 7.1—7.6 (m, 3H), 7.7—8.0 (m, 1H).

C,; H{4NO, (317.4) Ber. C79.47 H6.03 N441 Gef. C79.57 H 629 N434

Cyclisierung von 11b zu 3f: 3.17 g (10 mmol) 11b cyclisiert man bei 100°C in 100 m! konz. Phos-
phorsdure. Nach Hydrolyse der violetten Suspension 16st man das Rohprodukt in wenig heilem
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Methanol und falit mit Wasser aus: 2.04 g (68%) farblose Flocken. Nochmals aus Methanol:
Schmp. 99 —100°C.

UV (Cyclohexan): hny,, nm (Ig &) = 215 (4.37), 243 sh (4.35), 247.5 (4.39), 278 (4.14), 310 (4.08),
337 sh (3.84). (Ethanol): 210 (4.47), 241 sh (4.30), 246 (4.31), 277 (4.05), 309 (4.00), 334 sh (3.80). —
'H-NMR (60 MHz, CDCl;): & = 1.22, 1.81 (je s breit, je 3H, CH,), 6.6—7.8 (m, 11H).

13C-NMR (20 MHz, CDCl;): § = 23.16 (q breit), 31.08 (q breit), 36.60(s), 113.06 (d), 114.10 (d),
117.29 (d), 118.04(d), 122.85(d), 123.33 (d), 123.58(?), 123.78 (d), 124.44 (d), 126.16(d), 128.51 (s),
129.9(s), 133.79(s), 135.24(s), 137.75(s), 146.39(s), 148.14(s). — Hochtemperatur-'H-NMR
(60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): § = 0.92 (s) und 1.52 (s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz
bei 50 + 2°C; 1.27 (s) bei 100°C; nach der Messung ist 3f unzersetzt. (90 MHz, o-Dibrombenzol,
OMS): 8§ = 0.90(s) und 1.49 (s) bei 13°C; Koaleszenz bei 57 + 2°C; 1.28(s) bei 127°C.

C,,H;;NO (299.4) Ber. C 8425 H572 N 468 Gef C8413 HS599 N4381
9,9-Dimethyl-9H-chino[ 3,2,1-kl ] phenothiazin (3g)

2-( 10-Phenothiazinyl )benzoesiure-methylester (10¢): 10.0 g (50 mmol) Phenothiazin, 12.2¢g
(50 mmol) 2-lodbenzoesidure-methylester, 5.0 g (36 mmol) Kaliumcarbonat und 500 mg Natur-
kupfer C werden 5h wie liblich umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert:
12.4 g (74%) gelbes 10¢, Schmp. 140 — 141°C (Lit.>® 143 —144°C). — IR: 1720cm "' s (C=0). —
'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 3.72 (s, 3H, CH3), 5.8—6.2 (m, 2H), 6.6 - 7.1 (m, 6H), 7.3—-7.9
(m, 3H), 8.15(dd, 1H, J, = 7.5, J,, = 2 Hz).

o,o- Dimethyl-2-( 10-phenothiazinyl )benzolmethano! (11¢)
a) Mit Methyllithium: Man setzt 3.3 g (10 mmol) 10¢ in 20 ml Ether mit 30 mmol ether. Methyl-

lithium-Losung um. Umbkristallisieren des Rohprodukts aus 30 ml Ethanol liefert 2.55g (77%)
farbloses 11e.

b) Mit Methylmagnesiumiodid: Man setzt 8.92 g (26.8 mmol) 10¢ mit 70 mmol Grignard-Reagenz
in 100 ml Ether um und arbeitet wie iiblich auf. Aus Cyclohexan 7.7 g (86%) farbloses 11¢. Noch-
mals aus Cyclohexan: Schmp. 150—151°C.

'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.51 (s, 6H, CH3), 3.01 (s, 1H, OH, D,0-Austausch), 6.15 bis
6.42 (m, 2H), 6.7—7.6 (m, 9H), 7.74—8.02 (m, 1 H).

C,;1HoNOS (333.4) Ber. C75.64 H 574 N420 S9.62
Gef. C7543 H 587 N393 §9.52

Cyclisierung von 11¢ zu 3g: 3.33 g (10 mmol) 11 ¢ setzt man bei 120°C mit 250 mi konz. Phosphor-
sdure um. Das Rohprodukt der Cyclisierung wird aus 300 mi Ethanol umkristallisiert: 2.04 g
(65%) farbloses 3g. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 159 —161°C.

UV (Cyclohexan): Am,, nm (Ig g) = 212 (4.47), 240 sh (4.11), 255 sh (4.34), 264 (4.52), 294 (4.21),
310 sh (4.01). (Ethanol): 209 (4.56), 239 sh (4.15), 262.5 (4.54), 286 (4.23). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl;): 8 = 1.20, 1.86 (je s, je 3H, CH3), 6.9~7.6 (m, 11H). — '*C-NMR (20 MHz, CDCl,):

= 22.73(q), 33.21(q), 36.59 (s), 118.70(d), 119.32(d), 122.00(d), 123.73 (?), 123,96 (d), 124.09 (d),
124.48 (d), 126.39(s), 127.30(s), 128.11(d), 135.54(s), 137.48(s), 139.30(s), 142.66(s). — Hoch-
temperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): & = 0.86(s) und 1.51(s) bei Normal-
sondentemp.; Signale bleiben unveridndert scharf bis 153°C; nach der Messung ist 11¢ unzersetzt.

C, H;NS (3154) Ber. C 7996 H 543 N 444 S10.16
Gef. C80.17 H570 N422 S 999

8,8-Dimethyl-8§H-indolo[ 3,2,1-de Jacridin (14)
2-(9-Carbazolyl )-o,o-dimethylbenzolmethanol: Zur Grignard-Losung aus 1.44g (60 mmol)

Magnesiumspinen, 8.6 g (60 mmol) Methyliodid und 30 ml Ether tropft man unter Eiskiihlung
eine Suspension von 6.0 g (20 mmol) fein zerriebenem 2-(9-Carbazolyl)benzoesdure-methylester

27*



380 D. Hellwinkel und W. Schmidt Jahrg. 113

in 20 ml Ether. Dann riihrt man noch 1 h bei Raumtemp. und erhitzt anschlieend 2 h zum Riick-
fluB. Nach Abkiihlen hydrolysiert man vorsichtig mit Eis und fiigt so lange festes Ammonium-
chlorid zu, bis zwei klare Phasen entstanden sind. Nach Abtrennen der ether. Schicht wird die
wilr. Phase dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt; die organischen Phasen werden ver-
einigt, liber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Aus wenig Ethanol 3.72 g (62%) farblose
Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 107 —108°C.

'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 = 1.34 (s, 6H, CH,), 3.43 (s, 1H, OH), 6.87—7.16 (m, 3H),
7.20-7.70 (m, 6 H), 7.88 —8.26 (m, 3 H).

C,,H,oNO (301.4) Ber. C83.69 H 6.35 N4.65 Gef C83.81 H6.61 N4.59

Cyclisierung zu 14: 3.0 g (10 mmol) obigen Carbinols werden bei 100°C mit Phosphorsaure
cyclisiert. Die entstehende Suspension ist orangefarben. Das Rohprodukt wird aus Ethanol um-
kristallisiert: 2.4 g (84%) farblose Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 150—151°C.

UV (Cyclohexan): Ay, nm (Ig g) = 212 (4.63), 250 (4.72), 287 sh (4.41), 294 (4.48), 339 (3.81),
356 (3.89). (Ethanol): 212 (4.58), 249 (4.66), 286 sh (4.36), 340 (3.73),352 (3.76). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl;): 8 = 1.70 (s, 6H, CH3), 6.9 8.2 (m, 11H). — '3C-NMR (20 MHz, CDCl,): § = 32.52(q),
36.79 (s), 113.63(d), 113.94(d), 117.40(d), 120.77 (d), 121.01(d), 121.56(d), 121.99(?), 122.38(d),
123.21 (d), 126.27 (d), 127.06 (d), 127.25 (d), 129.49(s), 134.43 (s), 136.10 (s), 138.29 (s). — Tieftempera-
tur-'H-NMR (80 MHz, CD,Cl,/CCI;F 1:1): 8 = 1.73 (s scharf, CH;) bei —83°C.

C,,H{,N (283.4) Ber. C89.01 H6.05 N494 Gef C88.65 Ho6.42 N 498

3,7,11-Trinitro-5 H9H-chino[ 3,2,1-de Jacridin-5,9-dion (2b): Zu 3.0 g (10 mmol) Diketon 2a in
50 ml konz. Schwefelsdaure wird wahrend 15 min bei 25— 30°C eine Mischung von 1.5 ml konz.
Salpetersdure und 10 ml konz. Schwefelsdure getropft. Nun wird 2h geriihrt, wobet die Temp.
auf 70 °C ansteigt. Nach beendeter Reaktion wird auf 300 g Eis gegossen, der entstandene gelbe
Niederschlag abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet: 2.8 g (65%) gelbes Rohprodukt,
unléslich in allen gebrduchlichen Losungsmittein. Man reinigt durch dreitigiges Extrahieren
mit Aceton im Soxhlet-Extraktor und anschlieBendes Umkristallisieren aus 1,2-Dichlorbenzol
und erhélt so einen gelben Feststoff, Schmp. > 320°C.

IR: 16755 (C=0), 1540, 1345cm ™~ 's (NO,). — 'H-NMR (60 MHz, D,SO,, Methansulfon-
siure): & (bezogen auf TMS) = 8.54, 8.89 (je d, je 2H, J = 9 Hz; 1,13-H; 2,12-H), 9.52 (s, 2H;
4,10-H), 9.90 (s, 2H; 6,8-H).

C,oHsN,Og (432.3) Ber. C55.57 H1.87 N 1296
Gef. C 5563 H1.86 N 1247 Molmasse Ber. 432.0342 Gef. 432.0359 (MS)

13,14-Dihydro-12,12,14,14-tetramethyl-10H-chino[ 3,2,1-de Jcyclopent[ aJacridin-10,15( 12H )-dion
9

2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-4,6-dinitro-1H-inden-5-ol: Zu 19 g (100 mmol) 2,3-Dihydro-
1,1,3,3-tetramethyl-1H-inden-5-01“® in 200 ml Eisessig tropft man unter Riihren und Kiihlen
mit Leitungswasser 30 ml konz. Salpetersiure in 100 ml Eisessig®!. Die Reaktionsmischung
farbt sich, nachdem etwa die Hilfte der Salpetersiure zugegeben ist, unter Erwarmung schlag-
artig braun. Nach beendeter Reaktion giet man in 21 Wasser, worauf sich ein gelbes, alsbald
kristallisierendes Ol abscheidet, das abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen wird: 24 g
(86%) leuchtend gelbe Kristalle. Nochmals aus Methanol: Schmp. 108 —109°C.

IR: 15405, 1320cm ™~ 's (NO,). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.37, 1.40 (je s. je CH,;
zusammen 12H), 2.02 (s, 2H, CH,), 7.95 (s, 1 H, 7-H), 10.81 (s, 1H, OH).

C;3H ¢N,O5 (280.3) Ber. C55.71 HS5.75 N9.99 Gef. C5586 H 596 N 10.29
2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-6-nitro-1 H-inden-5-0l: Die Losung von 19 g (100 mmol) obigen

Indenols in 400 m] Eisessig wird mit einer Spatelspitze Natriumnitrit versetzt, worauf man unter
Riihren 80 ml einer Losung von 10 ml konz. Salpetersiure in 100 ml Eisessig bei 10—20°C zu-
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tropft (Eiskiihlung). Man gief3t die braune Losung nach etwa 15 min Riihren in 1.51 Wasser,
wobei ein griinlich brauner Niederschlag ausfillt, der abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen
wird. Wasserdampfdestillation liefert ein Gemisch der Mononitroverbindungen. Aus Methanol
erhiilt man 11 g (47%) tiefgelbes 6-Nitroderivat. SC der Mutterlauge (600 g Kieselgel, d = 6 cm,
[ = 45 cm, Chloroform) liefert neben 1.6 g weiterem 6-Nitroderivat (aus den Fraktionen 2—9 zu
je 200ml) 2.0g (9%) blaBgelbes 2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-4-nitro-1H-inden-5-0l aus den
Fraktionen 10 und 11.

Daten des 4-Nitroisomeren: Schmp. 99 —100°C (aus Methanol mit Wasser). — IR: 1530s,
1320cm ™~ !5 (NO,). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl5): 6 = 1.30, 1.48 (je s, je 6 H, CH3), 2.00 (s, 2 H,
CH,;), AB-System (6, = 7.01, 65 = 7.26, J = 8.5 Hz; 2H, 6-H, 7-H), 9.44 (s breit, 1 H, OH).

C,3H,;NO; (2353) Ber. C66.36 H7.28 N 595
4-Nitro: Gef. C66.10 H 7.35 N 6.01
6-Nitro: Gef. C66.18 H 7.48 N 585

Daten des 6-Nitroisomeren: Schmp. 89 —91°C (aus Methanol). — IR: 15405, 13305, 1320cm ™~ !'s
(NO,). — "H-NMR (60 MHz, CDCl;): & = 1.33 (s, 12H, CH3), 1.96 (s, 2H, CH,), 6.86 (s, 1H,
4-H), 7.81 (s, 1 H, 7-H), 10.69 (s, 1 H, OH).

2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-6-nitro-1H-inden-5-amin (17): Man stellt durch Einleiten von
Ammoniak in kidufliches Ammoniakwasser eine gesittigte Losung her. 150 ml dieser Losung gibt
man zusammen mit 7.2 g (30.6 mmol) obigen 6-Nitroderivats und 1 g Ammoniumchlorid in einen
Autoklaven, den man mit Stickstoff spiilt; anschlieBend werden 25 bar Stickstoff aufgepreBt.
Man erwidrmt 20 h auf 140 — 150°C, wobei der anfianglich auf 75 bar gestiegene Druck auf 50 bar
zuriickgeht. Nach beendeter Reaktion 148t man abkiihlen und nimmt die Mischung mit Chloro-
form auf Man schiittelt mehrmals mit Sproz. Natronlauge aus, um noch vorhandenes Edukt
zu entfernen und rotiert ein. Aus Methanol 6.3 g (88%), orangefarbene Nadeln, Schmp. 108 — 109°C.

IR: 3500, 3380s (NH,), 15005, 13305, 1325cm ™ !'s (NO,). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
6 = 1.30 (s, 12H, CH,;), 1.92 (s, 2H, CH,), 6.04 (s breit, 2H, NH,, D,O-Austausch), 6.52 (s, 1H,
4-H), 7.84 (s, 1 H, 7-H).

C,3H{3sN,O, (234.3) Ber. C66.64 H7.74 N 1196 Gef. C6691 H 794 N 11.88

[(2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethy!-6-nitro-1 H-inden-5-yl )imino J-2,2' -dibenzoesdure-dimethylester
(18a): 6.3 g (26.9 mmol) 17, 27.5g (113.5 mmol) 2-lodbenzoesdure-methylester, 11.5 g (83 mmol)
Kaliumcarbonat und 1.2 g Naturkupfer C werden wie iiblich miteinander umgesetzt. Man chro-
matographiert das rostrote Rohprodukt (SC, 300 g Kieselgel, d = 2.5 cm, | = 65 cm, Chloroform)
und kann aus den Fraktionen 5—8 (je 200 ml) 3.2 g (24%) orangefarbenes amorphes 18a gewinnen,
das erst nach lingerem Stehenlassen aus wenig Methanol kristallisiert. Nochmals aus Methanol:
Schmp. 123 —124°C.

IR:1725cm™'s (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 6 = 1.21, 1.31 (je s, je 6H, Indan-CH),
1.93 (s, 2H, CH,), 3.37 (s, 6 H, CO,CH ), 6.84 (s, Indan-4-H), 7.44 (s, Indan-7-H) und 7.0 — 7.8 (m;
zusammen 10 H).

C,oH;oN,04 (502.6) Ber. C 69.31 H6.02 N 557 Gef. C69.59 H598 N571

[(2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-6-amino-1H-inden-5-yl)imino J-2,2'-dibenzoesiure-dimethyl-
ester (18b): 1.7 g (3.38 mmol) 18a in 60 ml Essigester und 150 mg Raney-Nickel setzt man wiahrend
24 h mit insgesamt 150 ml Wasserstoff um*#?. Nach Abfiltrieren des Katalysators rotiert man ein
und kristallisiert den helibraunen Riickstand aus 20 ml Ethanol um: 920 mg (58%) farbloses
18b, Schmp. 130 —132°C.

IR: 3450 m, 3350m (NH,), 1720cm™'s (C=0). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 6 = 1.19
(s, Indan-CH ;) und 1.29 (s, Indan-CH;; zusammen 12H), 1.86 (s, 2H, CH,), 3.35 (s, CO,CH,;)
und 3.45 (s, CO,CH;; zusammen 6H), 417 (s breit, 2H, NH,, D,O-Austausch), 6.46 (s, 1H,
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Indan-4-H oder 7-H), 6.70 (s, 1H, Indan-7-H oder 4-H), 6.8 —7.7 (m, 8 H). — Hochtemperatur-'H-
NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 6 = 3.13 (s, Ester-CH,) und 3.21 (s, Ester-CH,) bei
Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 39.2 + 3°C; Temperaturabhdngigkeit von &: 5°C 9.6 Hz;
17°C 8.7 Hz; 28°C 8.1 Hz. Nach der Messung ist 18b unzersetzt.

C,0H3,N,0, (472.6) Ber. C73.70 H 6.83 N 593 Gef. C73.54 H6.94 N 6.12

[(2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-1H-inden-5-yl )imino J-2,2'-dibenzoesiure-dimethylester (18d):
600 mg (1.27 mmol) 18b in 5 ml konz. Salzsdure und 3 ml Wasser werden bei 0°C und unter Rithren
mit 100 mg (1.45 mmol) Natriumnitrit in 1 ml Wasser versetzt. Die orangerote Diazoniumsalz-
16sung wird in der Kilte schnell iiber einen Glaswollebausch filtriert und in einem GuB in 3 ml
ciskalte 45proz. hypophosphorige Sdure gekippt. Dann wird 8 h in den Kiihlschrank gestellt.
Die Reaktion setzt sofort unter Gasentwicklung ein. Nach weiteren 8 h bei Raumtemp. hat sich
ein weiBer Niederschlag gebildet. Man ethert aus, wischt die Etherphase mit 20 proz. Natronlauge,
trocknet iiber Kaliumcarbonat und rotiert ein. Man 16st in Benzol und filtriert iiber eine kurze
Sdule (50 g Kieselgel). Aus Methanol 250 mg (43%) gelbliches 18d, Schmp. 100 —101°C.

IR: 1730cm™!s (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 1.18, 1.25 (je s, Indan-CH,,
zusammen 12H), 1.85 (s, 2H, CH,), 3.33 (s, 6H, CO,CH,;), 6.5—7.7 (m, 11 H).

C,0H;3;NO, (457.6) Ber. C76.12 H 6.83 N 3.06 Gef. C7588 H 693 N 295

Cyclisierung zu 19: 150 mg (0.33 mmol) 18d werden 4 h bei 130 — 140°C in 10 ml PPS cyclisiert.
Das Rohprodukt wird einer prip. DC (Chloroform) unterworfen: aus der obersten Zone erhiilt
man 19 mg (15%) gelbes, griinfluoreszierendes 19, das aus sehr wenig Aceton in orangegelben
Sechseckprismen vom Schmp. 208 —212°C kristallisiert.

Mikro-IR: 1640cm™!'s (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 4 = 1.41 (s, 12-CH3), 1.50
und 1.85 (je s breit, 14-CHj;; zusammen 12H), 2.08 AB-System (nur groBe Signale sichtbar mit
Ad = 1.8 Hz; 2H, 13-H), 7.25—-8.4 (m, 8H), 8.48 (s, 1H, 11-H). (300 MHz, CDCl;): 8 = 1.43 (s,
6H), 1.50, 1.87 (je s, 3H), 2.04, 2.14 (je d, 1 H, J = 14 Hz), 7.44, 7.46 (je ddd, iiberlagert, je 1H,
J, =154, J, =195, J, = 092Hz), 7.61, 7.65 (je ddd, iiberlagert, je 1H, J, = 7.86, J, = 8.64,
J,. = 1.75 Hz), 7.97, 8.02 (je d, breit, je 1H, J = 8.46 Hz), 8.32 (dd, 1H, J, = 791, J,, = 1.29 Hz),
8.48 (dd, 1H, J, = 7.90, J,, = 1.29 Hz), 8.51 (s, 1H). Zuordnungen s. Tab. 1.

Zum Vergleich wurde noch ein 300-MHz-Spektrum (CDCls) von 5H,9H-Chino[3.2,1-de]-
acridin-5,9-dion (2a) angefertigt: & = 7.49 (ddd, 2H, J, = 7.54, J,, = 7.95, J,, = 0.92 Hz), 7.64
t, 14, J, = 1.54 Hz), 7.69 (ddd, 2H, J, = 795, J, = 873, J,, = 1.75 Hz), 8.12 (d verbreitert,
2H, J = 8.46 Hz), 8.48 (dd, 2H, J, = 790, J,, = 1.47Hz), 8.72 (d, 2H, J = 7.54 Hz). Einstrahlen
bei & = 8.48 bringt bei & = 7.49 eine ortho-, bei 8 = 7.69 die meta-Kopplung zum Verschwinden.
Einstrahlen bei 8 = 8.12 annulliert bei 6 = 7.69 eine ortho-, bei & = 7.49 die meta-Kopplung. —
Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8 = 1.51 (s scharf) und 1.88 (s scharf} bei 6 C:
Koaleszenz bei 48 + 2°C; nach der Messung ist 19 unzersetzt.

Molmasse: C,,H,;NO, Ber. 393.1729, Gef. 393.1706 (MS)

Aus der mittleren Zone des DC erhilt man 10 mg gelbes, griin fluoreszierendes Gemisch. Die
unterste Zone liefert 72 mg (55%) gelblichen, blau fluoreszierenden 2-[2,3,5,10-Tetrahydro-1,1,3,3-
tetramethyl-10-oxo0-1H-cyclopent[ b Jacridin-5-yl Jbenzoesiure-methylester (20). Aus Ethanol Schmp.
241 -242°C.

IR: 1730 s (C=O Ester), 1635cm ™! s (C=0 Keton). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 1.14
(s, CH3) und 1.16 (s, CH;; zusammen 6H), 1.40 (s, 6H, CH;), 1.91 (s, 2H, CH,), 3.34 (s, 3H,
CO,CH,), 6.24 (s, 1H, 4-H), 6.58 (d breit, 1H, J = 8 Hz, 6-H), 7.0—8.7 (m), 8.34 (s, 11-H), 8.60

(dd, 1H, J,, = 2, J, = 8 Hz). — Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS):
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6 = 0.87 (s) und 0.92(s), 1.02(s) und 1.09 (s} bei Normalsondentemp.; bis 148°C keine Anzeichen
von Koaleszenz der Signalpaare.

C,3H,;NO, (425.5) Ber. C79.03 H 640 N 3.29
Gef. C79.11 H 6.61 N 3.50 Molmasse Ber. 425.1991 Gef. 425.1994 (MS)

10-(2-Benzoylphenyl )-9,10-dihydro-9,9-dimethylacridin (25): 2.1 g (10 mmol) 9,10-Dihydro-9.9-
dimethylacridin, 3.1 g (10 mmol) 2-Iodbenzophenon *?, 1 g Kaliumcarbonat und 100 mg Natur-
kupfer C werden 8 h auf 180°C erhitzt. Nach Aufarbeitung wie iiblich erhdlt man aus Methanol/
Aceton insgesamt 2.37 g (61%) gelbes Produkt vom Schmp. 177°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
= 1.25 (bei Sondentemp. & 35°C erfolgt gerade Koaleszenz, 6 H), 6.15—6.50 (m, 2H), 6.5—8.3
(m, 15H).
C,sH,3NO (389.5) Ber. C86.34 H 595 N 3.60 Gef C86.32 HS596 N3.32
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