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Die durch die Geriisttypen A und B (s. Tab. 2) reprasentierbaren heterocyclischen (2a, b sowie 19, 
3b-f  und 9a -c) und auch carbocyclischen Naphth[3,2,1-de]anthracen-Derivate (21 -23) sind 
im stereochemischen Grundznstand helical verdrillt, racemisieren jedoch so rasch, daR ihre 
freien Racemisierungsenthalpien (AG* 4 21 (88) kcal(kJ)/mol) mit Standard-DNMR-Methoden 
bestimmt werden konnten. Nur Abkommlinge des Verbindungstyps 3 mit relativ groBer Briicke Y 
(3a, Y = C(CH&; 3g', Y = S) weisen hohere Racemisierungsbarrieren auf (AG:,, = 24 (100.4) 
bzw. 28.4 (1 19) kcal(kJ)/mol), zu deren Ermittlung klassische Aquilibrierungsmethoden heran- 
gezogen werden muRten. Mit den so erhaltenen Ergebnissen wurde die Arbeitshypothese bestatigt, 
nach der bei Verbindungen vom Typ A bzw. B sowohl VergroRerung 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, daR hier haufig zufallige Koinzidenzen der 'H-NMR- 
Signale diastereotoper, aber auch konstitutoper Gruppen auftreten. 

Modified Tetrabelicene 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' 4 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 (AGr60 = 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-verbruckten Triphenylamin-Derivate 5,5,9,9-Tetramethyl-5H,9H- 
chino[3,2,l-de]acridin ( la)  ') und 5H,9H-Chino[3,2,1 -de]acridin-5,9-dion (2a) 3, enthalten 
eine tetrahelicenartige Polycyclenanordnung und sind daher helical verdrillt, wie fur 
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2a aus UV-Untersuchungen abgeleitet und fur l a  mit einer Rontgenstrukturanalyse - 
die unter anderem ein praktisch planares Stickstoff-Zentrum anzeigte - bewiesen wurde4). 
Der helicale C,-Grundzustand von l a  ist so stabil, darj selbst bei 160°C noch keine 
Koaleszenz seiner diastereotopen Methylgruppen abzusehen ist, woraus eine Race- 
misierungsbarriere von A G f 6 i  > 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 
Racemisierungsubergangszustand 5) ,  der einem Null-Ring-Flip im Sinne der fur die dyna- 
mische Stereochemie von Triaryl-Element-Derivaten entwickelten Vorstellungen ent- 
spricht - '). 

Fur 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 fur l a  gerechnet wurde '). 

I V  
R R 

i j  k I m  I H A c  NH2 NHBy*) OCH, ~~ B r  Ac 

R' H H NO2 NO2 H NO2 H NH2 NHBy*) H B r  Ac 
R" H H H H NO2 NO2 H H NH2 NHBy") H B r  Ac 

*)By = I s o b u t y r y l  

Die bisherigen Untersuchungen hatten somit drei Problembereiche angeschnitten, 
denen die vorliegende Arbeit eingehender Rechnung tragt : eine genauere Bestimmung 
der Racemisierungsbarriere von 1 a, die Einfuhrung einer fur DNMR-Messungen lo) 

brauchbaren Sonde in 2a und schlierjlich die Untersuchung systematisch modifizierter 
Varianten 3 der Verbindungstypen 1 und 2. Angesichts der durch direkte DNMR-Experi- 
mente nicht erfarjbaren hohen Racemisierungsbarriere von 1 a interessierte namlich auch, 
inwieweit zweifach verbruckte Triphenylamine des Typs 3, mit bezuglich ihrer Bindungs- 
langen systematisch variierter Brucke Y, sich in ihrer inneren Dynamik unterschieden. 

Zur Bearbeitung des ersten Fragenkomplexes zogen wir zunachst die Nitroderivate 
1 b- f heran in der Hoffnung, darj die Tendenz zur optimalen Resonanzwechselwirkung 
zwischen Amin-Stickstoff und Nitrogruppen besonders den planaren Racemisierungs- 
ubergangszustand begunstigen wiirde. 

Je nach Nitrierungsbedingungen reagierte l a  zu den Mononitroderivaten lb, c (konz. 
Salpetersaure, Raumtemp.), zu den Dinitroderivaten Id, e (rauchende Salpetersaure, 
Raumtemp.) oder zum Trinitroderivat 1 f (rauchende Salpetersaure, 50 "C). Alle diese 
Verbindungen sind gelb bis orangegelb. Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man fur l b  
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und d je vier, fur l c ,  e und f je zwei Methylprotonen-Signale, was wieder fur helical ver- 
drillte Strukturen spricht. Wahrend in den unsymmetrisch substituierten Nitroderivaten 
1 b, d die zusatzlichen Aufspaltungen der 'H-NMR-Signale der aquatorialen und axialen 
Methylgruppen (zur Zuordnung siehe weiter hinten) immerhin rund 0.05 ppm erreichen, 
ist im 3-Methoxyderivat 1 k nur noch eine kaum wahrnehmbare Signalverdopplung 
(A6 = 0.01 ppm) und diese auch nur fur die Resonanz der aquatorialen Methylgruppen 
zu erkennen. Auch im 13C-NMR-Spektrum von 1 k lassen sich nur kleine Aufspaltungen 
fur die aquatorialen Methyl- und Briicken-Kohlenstoffatome registrieren. Im Amin Ig 
sind deutlich vier Methyllagen zu unterscheiden, wiihrend im Amid l h  die Signale der 
axialen Methylgruppen wieder zusammenfallen. Ahnliche zufallige Signalkoinzidenzen 
hatten auch beim carbocyclischen Analogon von l a  anfangs zu Unstimmigkeiten bei der 
strukturellen Diskussion gefuhrt 'I. Fur das Tribrom- und Triacetylderivat 11 und m 
werden erwartungsgemiilj nur zwei (Brucken)Methylprotonenresonanzen gefunden ; 
bei letzterem ist allerdings bemerkenswert, daB selbst die 'H-Resonanzen der konstitutopen 
Acetylgruppen nur eine kaum wahrnehmbare Aufspaltung zu erkennen geben. 

Da eine resonanzbedingte Verinderung der Racemisierungsbarriere sich am ehesten 
beim Trinitroderivat 1 f zeigen sollte, wurde hiermit eine Hochtemperatur- H-NMR- 
Messung in o-Dibrombenzol durchgefuhrt. Doch auch bei 170'C waren noch keine 
Anzeichen fur eine bevorstehende Koaleszenz der beiden weitgetrennten Methylsignale 
(A& = 0.63 ppm) erkennbar. Dies entspricht wieder einer Mindestracemisierungsbarriere 
von AGT70 > 22.3 (93.3) kcal (kJ)/mol. Damit war nochmals die hohe konformative 
Stabilitat des Verbindungstyps 1 belegt, so dal3 mit der Anwendbarkeit klassischer Aquili- 
brierungsmethoden zur Bestimmung der Racemisierungsgeschwindigkeiten gerechnet 
werden konnte. 

Da es nicht sicher war, ob das System l a  tatsachlich genugend stabile optische Anti- 
poden liefern wurde, fuhrten wir nur einige orientierende Versuche zur Racemattrennung 
rnit Amin l g  durch, die erfolglos blieben '). Aussichtsreicher erschien der Austausch einer 
Isopropyliden-Brucke gegen eine Phenylethyliden-Brucke, was zum Verbindungstyp 3 
uberleitet. In 3a sind zwei zueinander diastereomere Racemate moglich, 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. 

3a. 

3a 

3a,MR 

3a.MS 

Zur Synthese von 3a wurde 2-(Phenylamino)benzoesaure-methylester rnit 2-lod- 
benzophenon zu 4 aryliert, dieses rnit Methyllithium zum Diol 5 umgesetzt, welches rnit 
Phosphorsaure zu 3a und 6 cyclisierte. 
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aNyJ \ 

C OH 
H3C' 'CH3 

4 5 6 

Das DC des rohen 3a liefert zwei Flecken fur die beiden diastereomeren Racemate. 
Erwarmt man das DC-Plattchen 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 langerer Zeit neben Olefin 6 68% des Racemats mit aquatorialer Phenylgruppe ab, 
was mit einer asymmetrischen Umlagerung 2. Ordnung erklart werden kann 12) .  Die so 
erhaltenen Kristalle zeigen unmittelbar nach dem Auflosen drei Methylprotonensignale, 
zu denen sich dann, mit kontinuierlich anwachsender Intensitat, drei weitere Signale 
fur das zweite diastereomere Racemat gesellen. 'H-NMR-spektrometrische Verfolgung 
dieser Umwandlung bei funf verschiedenen Temperaturen zwischen 28 und 61.6 "C in 
o-Dibrombenzol und Auswertung der Merjdaten nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung (unter 
Beriicksichtigung der Reversibilitat) lieferten die folgenden Aktivierungsparameter : 

AH' = 22.8 & 2.1 (95.4 
AS' = -2.8 i- 6.6 ( -  11.7 & 27.6) cal(J)/K. mol 

8.7) kcal(kJ)/mol 

Die Enthalpiedifferenz der Grundzustande betragt AG;5 = 138 (579) cal(J)/mol zu- 
gunsten des Racemats rnit aquatorialer Phenylgruppe. 

Geht man von der plausiblen Vorstellung aus, daB grorjere Briicken Y starkere Kom- 
pressionen der kritischen Molekulregionen um die Positionen 1,13 im planaren Racemi- 
sierungsiibergangszustand rnit 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 gewahrleisten, darj die Umwand- 
lungsbarrieren in den der DNMR-Methode zuganglichen Bereich fielen. Zur Priifung 
dieser Vorhersagen haben wir eine Serie von Verbindungen 3 mit bezuglich ihrer Bindungs- 
langen sehr unterschiedlichen Briicken Y synthetisiert. 

Modellver bindungen 
Die Synthesen der Verbindungen 3 b - d erfolgten in aus dem Formelschema ersicht- 

licher Weise uber das gemeinsame Edukt 9,10-Dihydro-9,9-dimethylacridin (7), das 
entweder aus Diphenylamin und Aceton im Autoklaven oder durch Cyclisierung von 
c~,c~-Dimethyl-2-(phenylamino)benzolmethanol (aus 2-(Pheny1amino)benzoesaureester und 
Methyllithium) erhalten wurde. Mit konz. Schwefelsaure liefert 3b die entsprechende 
3-Sulfonsaure (3b-3-S03H), die in iiberschiissiger Schwefelsaure wohl auch den Acridini- 
um-Typ 9b analog 9a (3b in Phosphorsaure) ausbildet 13). Mit Phenylmagnesiumbromid 
und anschlierjender Saurebehandlung erhalt man aus 3b das Acridiniumsalz 9c. Zur 
Synthese der Verbindungen 3e - g ging man von Phenazin-, Phenoxazin- und Phenothia- 

Chemische Berichte Jahrgang 11 3 26 



362 D. Hellwinkel und W. Schmidt Jahrg. 11  3 

zin-Vorstufen aus, die rnit 2-Iodbenzoesaure-methylester zu 10a - c aryliert wurden, 
woraus dann mit Methyllithium die zur Cyclisierung geeigneten Carbinole l l a  -c 
entstanden. (Das Derivat 10a rnit Y = NC2H, wurde dabei aus der N-Acetylvorstufe 
rnit BzH6 hergestellt). Zur Synthese des entsprechend 3a rnit einem zusatzlichen Chirali- 
tatselement versehenen schwefelverbriickten Derivats 3g' wurde vollig analog Phenothiazin 
mit 2-Iodbenzophenon zu 12 umgesetzt, das zu 13 abgewandelt und dann cyclisiert wurde. 

3c 

I 8 3d 9a: R = OH, R ' =  H 
b: R = OH, R'= S03H 
C: R = C6H5, R ' =  H 

3e: Y = NCzH, 

3f: Y = 0 

3g: Y = s 

CH3Li 
Y N Q  - 

10a Y = NCzH5 l l a  
b Y = O  b 
C Y = S  C 

Q5 

b -  + 
S c& 

12 13 3g',  PR(MS)  3g' ,  PS(MR) 

Zur Festlegung des unteren Bruckenextrems wurde in ahnlicher 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 Stammkorper ') oxidationsstabil 
ist. Zu Vergleichszwecken photocyclisierte 14) man l a  zu 7,7,11,1 l-Tetramethyl-7H,l1 H -  
benz[l,8]indolizino[2,3,4,5,6-defg]acridin (15), das rnit Bleitetraacetat in Trifluoressig- 
saure zu einem blauen Radikalkation reagiert, das ein gut aufgelostes ESR-Multiplett 
liefert (s. Exp. Teil) Das Benzochinolizinoacridin-Derivat 16 ist bereits friiher syntheti- 
siert worden '). 

Ein rnit frei drehbaren diastereotopen Sonden versehenes Derivat des Diketons 2a 
versuchten wir zunachst iiber sein Trinitroderivat 2b zu gewinnen. Wegcn dessen Schwer- 
loslichkeit waren aber weitere Umsetzungen sehr behindert, so dal3 wir uns der Synthese 
eines Systems rnit 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 zuganglich ist. Doppelte Arylierung mit o-lodbenzoesaureester und 
anschlieaende Entfernung der Nitrogruppe liefern das Triarylamin 18d, das wie iiblich 
zu 19 bzw. 20 cyclisiert wird. 

H3C CH3 

14 

A A 

H3C’ k H3 H3C‘ ’C € 

15 16 

33 

R C OzC H3 

COzCH3 

17 18a: R = NOz 19 20 
b: R = NHz 
C :  R = Nz@ 
d : R = H  

Fur die Konstitution von 19 spricht vor allern das Singulettsignal des Protons 11-H 
bei 6 = 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 CDCI,. Wegen der unterschiedlichen systematischen Bezifferungen ist eine konsistente 

Notation gewlhlt worden 
CH, 

D /  \ 

C \ ‘ A  / 

B 9’ 8 B 
19 3b 2a 

Verbin- Protonenlagen, 6 (Signalmultiplizitlten) 
dung A(d)”) A(d)”) B(ddd) B(ddd) C(ddd) C(ddd) D(dd) D’(dd) E F 

19 8.02 7.97 7.65 7.61 7.46 7.44 8.48 8.32 8.51(s) - 
3b 8.00(dd)”’ - - - - - 8.48 - 8.30(dd) - 

2ab’ 8.12 - 7.69 - 7.49 - 8.48 - 8.72(d)” 7.64(t) 

Verbreiterte Linien. - b, Zuordnungen durch Entkopplungen gesichert. - In konz. Schwefel- 
saure ist das Signal dieser Protonen um 1 ppm nach niedrigerem Feld verschoben ’I. 

26’ 
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Geht man davon aus, dal3 fur die Verbindungen 3 die gleichen Strukturprinzipien wie 
fur den Verbindungstyp 1 zutreffen, so sollten fur die Isopropyliden-Brucken wieder 
axiale und aquatoriale Methylpositionen unterscheidbar sein '). Tatsachlich beobachtet 
man bei Raumtemp. sowohl im 'H- wie auch im 13C-NMR-Spektrum fur die Verbin- 
dungen 1,3 jeweils zwei weit getrennte Methyl-Signale, wobei die axialen Methylgruppen 
in der Regel um 6 = 1.2 ('H) bzw. 23 ("C), die aquatorialen um 6 = 1.85 bzw. 32 in 
Resonanz treten. Nur bei den Verbindungen rnit ungesattigter Brucke Y (3b, c und 9c) 
sowie bei den nitrierten Derivaten 1 b - f liegen die Bruckenmethylresonanzen bei tieferem 
Feld. Die 13C-Signale der Bruckenkohlenstoffe befinden sich stets bei 6 = 37. Unter 
Zuhilfenahme der Tabellen von Haigh und Mallinn I h )  errechnet man fur die Protonen der 
mehr in der Ebene der flankierenden Benzolringe befindlichen aquatorialen Methyl- 
gruppen eine Entschirmung um ca. 0.5 ppm relativ zu denen der axialen Methylgruppen. 
Dies ist in guter Ubereinstimmung rnit den experimentellen Resultaten. Die generell bei 
niedrigerem Feld auftretenden Methylprotonen-Resonanzen der Phenylethyliden-Brucken 
der diastereomeren Racematpaare von 3a und 3g' ordnen wir analog zu: Hochfeldsignal 
(6 = 1.66) f i r  die axialen und Tieffeldsignal (b = 2.13 bzw. 2.07) fur die lquatorialen 
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 rnit 
300MHz erhalt man das erwartete AB-dd rnit J = 14Hz. Das Indoloacridin-Derivat 
14 sowie die voll cyclisierten Verbindungen 15 und 16 liefern f i r  ihre Methylgruppen 
jeweils nur ein 'H- und I3C-NMR-Signal bei intermediaren 6-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 Gerusttyp A oder B angehoren - beobachtete man die erwarteten 
Koaleszenzen der Signale der diastereotopen Methylgruppen. Daraus liel3en sich nach 
der Koaleszenztemperatur-Methode 17) die freien Racemisierungsenthalpien ermitteln 
(Tab. 2). Nur fur die schwefelverbruckte Verbindung 3g konnte selbst bei 153°C keine 
Koaleszenztendenz festgestellt werden. Mit dem bereits bei 3a bewahrten zweidimen- 
sionalen Chromatographie-Test lien sich jedoch fur das analoge Derivat 3g' mit Phenyl- 
ethyliden-Brucke wieder das Vorliegen zweier diastereomerer Racemate beweisen, die 
sich - allerdings erst bei mehrstundigem Erhitzen auf hohere Temperaturen - mit 
beobachtbarer Geschwindigkeit ineinander umwandeln. Durch Slulenchromatographie 
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 fur 3a uber die Eyring-Gleichung die folgenden 
Aktivierungsparameter : 

AHf = 27.7 (115.9) f 1.7 (7.1) kcal(kJ)/mol 

ASf = - 1.7 ( -  7.2) f 4.5 (18.8) cal(J)/K . mol 
Die Grundzustandsenthalpien der beiden Racemate unterscheiden sich kaum : AG;5 = 42 

(177) cal(J)/mol zugunsten der Formen rnit aquatorialer Phenylgruppe. 
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Zur Diskussion dieser Ergebnisse sind in Tab. 2 auch die bereits friiher bestimmten 
Racemisierungsenthalpien der ebenfalls durch die Geriisttypen A und B reprasentierbaren 
Verbindungen 21 91, 22 und 23 ' 3  lR) mit aufgenommen. 

Tab. 2. Racemisierungsbarrieren") der Verbindungstypen A und B 

A B 

Verbin- Feld 6v T, b' AGf 
Typ dung '' '' MHz Hz "C kcal(kJ)/mol 

N 60 39 
N 
N 60 41 
N 
N 60 37 
N 90 53 
N 90 52 
N 60 35.5 
N 60 36 
N 90 53 
N 90 33 
N 80 40') 
C@ 60 25 
:Ce 90 30" 
N @  90 77.5 
N@ 90 66.5 
N@ 90 52 
C 90 65 

- - 

- - 

> 153 

142 dl 

140.5d) 
142.5 
116 
50 
57 
48 

< -83 
33 

< 25 
112.4 
113 
110.5 
- 58 

z 21.4 (89.8) 
28.4 (1 19.0)" 

>21.8 (91.1) 
24.0 (100.4)" 
20.9 (87.6) 
20.5 (86.0) 
20.6 (86.5) 
19.6 (82.0) 
16.1 (67.5) 
16.2 (68.0) 
16.1 (67.3)') 

<9.2 (38.7)s) 
15.5 (64.8)h' 

< 14.9 (62.6)') 
18.8 (78.7)'' 
18.9 (79.3)k' 
19.0 (79.5) 
10.3 (43.2)') 

a) In o-Dibrombenzol, wenn nicht anders angegeben. - b, & 2°C. - 'I AG:60 aus dquilibrierungs- 
kinetik. - d, i- 5°C. - In CDCl,. - 'I Angenommen. - g, In CD,Cl2/CCI3F (1:l). - h, Als 
Tribromid in Nitrobenzol. - 'I Li-Salz in [D,]DMSO. - J) In H3POIZ. - k, In D,S04. - 'I In CS,. 

Die Daten von Tab. 2 lassen nun tatsachlich die vermuteten Abhangigkeiten der 
Racemisierungsbarrieren von den Groaen der Brucken 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. DaD das Stickstoff-verbruckte Derivat 3e 
trotz des beziiglich der Ar -CO- (1.46 A 19)) bzw. Ar- CS- (1.48 A'')) Bindungslangen 
deutlich kleineren Ar - N-Abstandes (1.41 A ")) eine etwa gleichgrone Racemisierungs- 
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barriere wie 3b bzw. 3c aufweist, mag rnit destabilisierenden Wechselwirkungen der 
freien Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome zusammenhangen, die im ebenen 
Racemisierungsubergangszustand maximal sein sollten * I ) .  Wird im Verbindungstyp A 
auch die zweite Brucke X verkleinert, so erfolgt eine weitere Absenkung der Racemisierungs- 
barriere, wie die Verbindungsreihe 3a, 3b, 19 dokumentiert. Aus diesen Abstufungen folgt 
auch, daB die extreme Verkleinerung - gleichbedeutend rnit der volligen Entfernung - 
einer Brucke im Verbindungstyp A, wie dies im Indoloacridin-Derivat 14 realisiert worden 
ist, die Uberwindung eines planaren Ubergangszustandes noch mehr erleichtern sollte. 
Es ist daher verstandlich, daI3 fur 14 auch bei - 83 'C  keine Signalaufspaltung fur seine 
Methylgruppen zu beobachten war, was einem oberen Racemisierungslimit von 
AG?,, z 9.2 (38.7) kcal(kJ)/mol entspricht. 

DaI3 14 nicht eben vorliegt, haben wir aus seinem UV-Spektrum abgeleitet, dessen 
langstwellige Absorption rnit h,,, = 356 nm wesentlich kurzerwellig liegt als diejenige 
des vergleichbaren vollcyclisierten Derivats 15 rnit h,,, = 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 erwartungsgemin starker hypsochrom, nach h,,, = 

337.5 nm, verschoben ist. 
Bei den Verbindungsreihen 23,22,3a (Typ A) bzw. 21,9a - c (Typ B) mit jeweils konstan- 

ter Peripherie bewirken Verkleinerungen des Zentrums Z von c" (1.47A2')) uber C@ 
(1.45 nach N (1.41 A4)) bzw. von C nach N Q  eine Anhebung der Racemisierungs- 
barriere. Fur die unerwartet niedrigen Barrieren der Tritylsalze 22 und 23 scheinen aller- 
dings auch Resonanzeffekte marjgeblich zu sein l'). 

Zur inneren Beweglichkeit einiger Synthesezwischenprodukte vom 
Triphenylamin- bzw. 9,1O-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 schlieI3en lienen. 

Die hierbei generell beobachtbaren 2 + I-Koaleszenzen der jeweiligen diastereotopen 
Methylsonden konnen auf sogenannte Flip-Prozesse 6, 7 ,  zuruckgefuhrt werden, die wir 
in anderem Zusammenhang bereits detailliert diskutiert haben 'I. Hierbei sind in den 
geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustanden jeweils 0, 1 ,  2 oder 3 Phenylreste 
vertikal zur aus ihren Verknupfungspositionen rnit dem Zentralatom gebildeten Referenz- 
ebene angeordnet. Die fur die Dynamik der in der vorliegenden Arbeit untersuchten 
Triarylamine maogeblichen Ubergangszustinde sind danach vom Ein-Ring-Flip- (fur 
18b) bzw. Zwei-Ring-Flip-Typ (fur 24) und liegen bezuglich ihrer energetischen An- 
forderungen im Rahmen fruherer Resultate und Voraussagen '). Fur die einfach verbruckten 
Systeme 20, 6 und 25 sind naturgemiil3 Ubergangskonformationen vom Null-Ring-Flip- 
Typ geschwindigkeitsbestimmend, die beim relativ starren Acridon 20 hohere Akti- 
vierungsenthalpien erfordern als bei den flexibleren 9,lO-Dihydro-acridin-Abkommlingen 
6 und 2SZ4). 

Es ist in diesem Zusammenhang noch darauf hinzuweisen, daR bei allen Verbindungen 
des Typs C die den vertikal zum Heterocyclus angeordneten Phenylsubstituenten flankie- 



1980 Modifizierte Tetrahelicen-Systeme, 111 361 

OCH3 

c OH 
H3C' 'CH3 

18b 24 20 

AG; = 1 6 . 4 ( 6 9 . 8 )  AG: = 1 7 . 5 ( 7 3 . 4 )  AG& > 23( 96)  

q 
H3C CH3 

QqJ 
H3C CH3 

6 25 C 
ij 15.2(  63.6)kcal( kJ)/ mol A G ~  = 17.6(73.8) AG: 35 

renden Protonen H" sehr stark abgeschirmt sind (6 = 5.5 - 6.3, Einzeldaten s. Exper. 
Ted) '). 

Diese Untersuchungen wurden mit Mitteln des Fonds der Chemischen lndustrie sowie der 
BASF AG, Ludwigshafen/Rh., gefordert. Dafur mochten wir uns herzlich bedanken. Frau G.Riss- 
mann danken wir fur die sorgfaltige 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, iiber 250°C Monoskop der Firma Bock. - Elementaranalysen: Mikro- 
analytisches Laboratorium der Chemischen Institute der Universitat Heidelberg. - Chromato- 
graphie: Saulenchromatographische Trennungen: Kieselgel 0.05 -0.1 mm der Firma Merck, 
Darmstadt. Praparative 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 Ioddampf sichtbar gemacht. - I R  
(KBr): Beckman 4240. - UV: Beckman-Gerat 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). - 13C-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-Spektren bei 
Normal-Sondentemperatur (30-40°C) gegen den Standard TMS aufgenommen. - MS: SM 1 A 
(Varian MAT, Bremen), CEC 21/110B (Du Pont). 

5,5,9,9-Tetramethyl-5H,9H-chim$3,2,I-de]acridin ( la)  wurde nach Literaturangaben *) herge- 
stellt. Einzige Variante: Die Umsetzung von 2,2'-(Phenylimino)dibenzoesaure-dimethylester 
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(82.5 g, 228 mmol) mit 1.14 mol Methyllithium (aus Lithium und Chlormethan in Etherz6') wurde 
in 250 mg Ether bei - 78 'C (an Stelle von Siedehitze!) vorgenommen. Man llBt in 4 h auf Raum- 
temp. erwarmen und hydrolysiert dann vorsichtig mit Eiswasser. Die Ausb. an 2,2'-(Phenyl- 
imino)bis[a,a-dimethylbenzolmethanol] betragt so 80%". Schmp. 182 - 183 "C (aus Ethanol). - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.28, 1.40 fie s, 6H, CH,), 4.98 (s, 2H, OH), 6.6-7.3 (m, 13H). 

Cyclisierung mit Phosphorsaure lieferte 70% l a  mit Schmp. 194- 196'C. - 'H-NMR (60 MHz, 
CCI,): 6 = 1.20 (s, 6H,  CH,), 1.88 (s, 6H, CH,), 6.8-7.6 (m, 11 H); (CDCI,): 6 = 1.21 (s, 6H, 
CH3),1.89(s,6H,CH3),7.0-7.7(m,llH). - 13C-NMR(CDCI,):6 = 23.01(q),32.64(q),36.69(~), 
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): 
m/e [m/2e] (rel. Int., %) = 325 (38) [162.5(2)], 310(100) [155 (l)], 295 (35) L147.5 (37)], 294(28) 
[147(3)], 293(5) [146.5(3)], 292(5) [146(3)], 291 (5)[145.5(4)], 278(3) [139(9)]. 

7,7,1l,ll-Tetramethyl-7H,IIH-benz[l,#]indolizino[2,3,4,5,6-de~g~u~ridin (15): Die Losung von 
1.0 g (3.07 mmol) l a  in 600 ml wasserfreiem THF wird in einem mit Eis gekuhlten PhotolysegefaB 
unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 7 h mit einer 400-W-Quecksilberdampf-Hochdruck- 
tauchlampe der Firma Hanovia bestrahlt. Im DC-Laufverhalten ist keine Veranderung fest- 
zustellen; an Stelle des schwach griinlich fluoreszierenden Flecks von 1 a tritt der blau fluoreszierende 
Fleck von 15. Nach beendeter Reaktion rotiert man ab. Der olige Ruckstand beginnt alsbald zu 
kristallisieren. Man chromatographiert uber 100 g Kieselgel ( d  = 2.5 cm, 1 = 50 cm, Benzol/ 
Cyclohexan 1 : 1) und erhalt aus 250 ml Ethanol/Aceton (3: 1) 430 mg (43%) gelbliche, blau fluores- 
zierende Nadeln. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 250 - 251 'C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 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 Trifluoressigsiiure): h,,, (Ig E )  = 262 
(4.23), 272 (4.24), 280 sh (4.21), 358 (3.90), 610 sh (3.70), 680 (3.79). Simulation des Radikalmulti- 
plettsL5) mit a(N) = 7.60, 49-H) = 3.80, a(2,5-H) = 3.07, a(8,lO-H oder 1,6-H) = 0.82, a(1,6-H 
oder 8,10-H) = 0.74, a(2,3-H) = 0.22 G ;  g = 2.0026. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.77 
(s, 12H, CH,), 6.9-7.5 (m. 7H), 7.85 (dd, 2H, J ,  = 6.5, J ,  = 2 Hz; 3,4-H). - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 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 (70eV, hochaufgelost): 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)]. 

CZ4HZlN (323.4) Ber. C 89.12 H 6.54 N 4.33 Gef. C 88.92 H 6.59 N 4.09 

Massenspektrum und ',C-NMR-Spektrum con 4,4,H,8,12,12-Hexamethyl-4H,#H,l2H-benzo[l,Y]- 
chinolizino[3,4,5,6,7-defg]ucridin (16)": MS: m/e [m/2e] (rel. Int., %) = 365 (36) [182.5 (2)], 350 
(100) [175 (2)], 335 (19) [167.5 (26)], 320 (29) [160 (26), m/3e 106.7 (2)], 319 (16) [159.5 (191, 318 (14) 
[159 (2)]. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 33.07 (q), 35.52 (s), 122.86 (d), 123.41 (d), 129.81 (s), 131.95 (s). 

3,7,11-Tribrom-5,5,Y,9-tetramethyl-5H,9H-chino[3,2,I-de]acridin (11): 3.0 g (6.14 mmol) l a  in 
20 ml reinstem Tetrachlorkohlenstoff werden tropfenweise unter Ruhren und Eiskuhlung mit 
der Losung von 1 ml Brom in 12 ml 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): h,,, nm (Ig E )  = 288 sh (4.32), 310 (4.45). (Ethanol): 221 (4.35), 239 sh (4.1% 
289 sh (4.53), 310 (4.62). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.18 (s, 6H, CH,), 1.84 (s, 6H, CH,), 
7.20-7.35 (m, 4H), 7.40 (s, 2H:  6,8-H), 7.58 (t, 2H, J m ,  J ,  2 1 Hz; 4,lO-H). 

C,,H,,Br,N (562.1) Ber. C 51.28 H 3.59 Br 42.64 N 2.49 
Gef. C 51.41 H 3.49 Br 42.46 N 2.22 
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3,7,11-Triacetyl-5,5,9,Y-tetrumethyl-5iil,9H-chino[3,2,I-de]ucridin ( lm):  3.25 g (10 mmol) l a  in 
50 ml dest. Schwefelkohlenstoff werden mit 5.2 g (50 mmol) Aluminiumchlorid versetzt, worauf 
man wahrend 30 min 4.4 ml(60 mmol)Acetylchlorid bei 25 - 30'C zutropft (Kuhlung). Anschlienend 
ruhrt man noch 1 h bei Raumtemp. und eine weitere h unter Ruckflun. Nach Abkiihlen hydrolysiert 
man mit Eis, bringt den Niederschlag rnit Salzsaure in Losung und schiittelt rnit Chloroform aus. 
Man wlscht mit 2proz. Natronlauge und Wasser, trocknet rnit 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: 1 6 6 0 c m ~ ' s  (C-0).  - 'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.26 (s, 6H, CH,), 2.05 (s, 6H, 

CH,), 2.65 (s, 3- und Il-CH,CO) und 2.67 (s, 7-CH3CO) (zusammen 9H), 7.52 (d, J = 8.5 Hz; 
1 ,13-H) ,7 .87(dd ,J ,=8 .5 , J ,=2Hz;2 ,12-H) ,8 .02(~~6,8-H) ,8 .21(d ,J=2H~~4,10-H) .  

C,,H,,NO, (451.6) Ber. C 79.80 H 6.47 N 3.10 Get  C 78.94 H 6.67 N 2.68 

Allyemvine Arbeitsuorschrqf zur Nitrieruny von l a :  13.0 g (40 mmol) fein zerriebenes l a  werden 
in 400 ml Eisessig suspendiert. Bei hochster Drehzahl des Magnetriihrers tropft man Salpetersaure 
so zu, daB die Tropfen genau in den Fliissigkeitsstrudel fallen. Nach beendeter Reaktion gieljt 
man in 650 ml Wasser. Die sich abscheidenden gelben Flocken werden abgesaugt, slurefrei 
gewaschen und getrocknet. 

5,5,Y,Y-Tetramethyl-3-nitro-5H,YH-chino[3,2,l-de]acridin ( Ib)  und 5,5,Y,Y-Tetramethyl-7-nitro- 
5H,YH-chino[3,2,I-de]acridin (lc): Aus 13.0 g (40 mmol) l a  in 400 ml Eisessig erhllt man rnit 48 g 
65proz. Salpetersiure bei Raumtemp. nach 20 h 14.1 g (95%) gelbes 2: I-Gemisch aus I b  und l c .  
Durch langsames Abkiihlen einer heinen Losung von 1 b, c in 800 ml Ethanol/Aceton (5: 3) erhllt 
man 7.2g (19.4mmol) tiefgelbes l b  vom Schmp. 218 -224°C. Nochmals aus Ethanol/Aceton: 
Schmp. 230 - 232 'C. 

IR: 1520, 1325 cm-' (NO,). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 206 (4.63), 262 (4.14),283 sh 
(4.04), 321 sh (3.45), 396 (4.23), 414 sh (4.10). (Ethanol): 21 5 (4.63), 268 (4.28), 410 (4.20). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,): 6 = 1.22, 1.27 (je s, CH3,zus.6H), 1.93, 1.98 fie s, CH,, zusammen 6H), 7.2- 8.0 
(m, 8H), 8.12 (dd, J ,  = 2.5, Jo  = 9Hz;  2-H), 8.44 (d, J = 2.5Hz; 4-H). 

C,,H,,N,O, (370.4) Ber. C 77.81 H 5.99 N 7.56 
l b :  Gef. C 77.60 H 6.24 N 7.42 
l c :  Gef. C 77.68 H 5.74 N 7.75 

Aus der Mutterlauge von 1 b werden durch sechsmaliges Umkristallisieren aus Ethanol/Aceton 
1.5 g (4.1 mmol) l c  als orangegelbe Kristallevom Schmp. 239-241 'C erhalten. - 1R: 1520 s, 
1320 cm- ' s  (NO,). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 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, CDCI,): 6 = 1.24, 1.95 
fie s, 6H, CH,), 7.0-7.6 (m, 8H), 8.22 (s, 2H;  6,8-H). 

5,5,4,Y-Tetrumethyl-3,7-dinitro-SH,YH-chino[3,2,1-de]ucridin (Id) und 5,5,Y,Y-Tetramethyl-3,11- 
dinitro-5H,YH-chino[3,2,I-de]acridin (le):  Es werden 3.25 g (10 mmol) l a  in 50 ml Eisessig bei 
Raumtemp. 6.5 h rnit 4 ml 90proz. Salpetersaure umgesetzt. Im DC (Benzol) sieht man 3 gelbe 
Flecken, deshalb wird eine SC (300 g Kieselgel, d = 3.4 cm, 1 = 65 cm, Benzol) durchgefuhrt: 
Fraktion 5- 17 fie 50 ml) 3.0 g (72%) gelbes 1 : I-Gemisch aus Id  und l e .  1.5 g Isomerengemisch 
werden in 300 ml heinem Ethanol/Aceton (2: 1) gelost. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich 
zwei ungleiche Kristalltypen am Boden des Gefines ab, die sich durch ihre unterschiedliche 
Sedimentationsgeschwindigkeit und anschlienende Auslese rnit der Pinzette trennen lassen. 

250mg orangegelbe Prismen von Id, Schmp. 268-273'C (aus Aceton). - IR: 1520s, 1510s, 
1300- 1350cm-' s (NO,). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 207 (4.66), 255 (4.25), 285 sh 
(3.50), 321 sh (3.79), 352 (4.21), 390(4.37). (Ethanol): 219 (4.46), 258 (4.28), 323 sh (3.62), 368 sh 
(4.16), 410 (4.31). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.27, 1.32 tie s, CH,, zusammen 6H), 2.00, 
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2.06Cjes,CH3,zusammen6H),7.2-7.7(m,5H),8.16(dd,1H;J,-9,J,=2.5Hz;2-H),8.29 
(s, 2H;  6,8-H), 8.45 (d, 1 H, J = 2.5 Hz; 4-H). 

C,,H,,N,O, (415.4) Ber. C 69.39 H 5.10 N 10.11 
Id :  Gef. C 69.17 H 5.09 N 10.27 
l e :  Gef. C 69.16 H 5.35 N 10.20 

250 mghellgelbefeineNadelnvon le,Schmp. 285-289'C(ausAceton). - TR: 1520 s, 1320 cm-'s 
(NO,). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 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, 
CDCI,): 6 = 1.28 (s, 6H,  CH,), 20.2 (s, 6H, CH,), 7.2-7.4 (m, 3H), 7.52 (d, J ,  = 9Hz;  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-Tetramethyl-3,7,II-trinitro-5H,9H-chino[S,2,I-de]acridin (If): 1.0 g (3.08 mmol) l a  in 18 g 
Eisessig liefert mit 3 g eines Gemisches aus 4 Vol.-Teilen rauchender Salpetersaure und I0 Teilen 
Eisessig bei 45-50°C nach 10min ein Rohprodukt, welches noch etwas I d  und e enthalt. Durch 
SC (130 g Kieselgel, d = 2.5 cm, 1 = 55 cm, Benzol) erhalt man in Fraktion 1 -4 (ie 60 ml) 200 mg 
Id, e; in Fraktion 8-20: 950mg(67%)gelbes l f ,  Schmp. 309-310'C (aus Aceton). 

IR:  1525 s, 1300- 1340 cm-' s (NO,). - UV (Ethanol): h,,, nm (Ig E )  = 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, CDCI,): 6 = 1.37 (s, 6H, CH,), 2.12 (s, 6H, CH,), 7.62 (d, J = 9 Hz; 1,13-H), 
8.23 (dd, J m  = 2.5, J o  = 9 Hz; 2,12-H), 8.36 (s; 6,8-H), 8.51 (d, J = 2.5 Hz; 4,10-H). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 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), 142.1 I (s), 144.91 (s), 154.34 (s). - Hochtemperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, 
OMS): 6 = 1.03 (s) und 1.66 (s) bei 42'C; 1.13 (s) und 1.76 (s) bei 170-C; nach der Messung ist I f  
unzersetzt. 

C,,H,,N,O, (460.4) Ber. C 62.60 H 4.38 N 12.17 Gef. C 62.70 H 4.58 N 12.09 

N,N',N"-Triisobutyryl-5,5,9,9-tetrumethy1-5H,9H-~hino[3,2,I-de~ucridin-3,7,1 I-triumiv (l j) :  8.1 g 
(17.6 mmol) I f  werden zusammen mit 11.9 g (53 mmol) SnCI, .2H,O, 100 ml halbkonz. Salzsaure 
und 100ml Ethanol 6 h  bei 80-85'C geriihrt. Nach beendeter Reaktion dekantiert man von 
unumgesetztem l f ,  macht durch vorsichtige Zugabe von festem Natriumhydroxid alkalisch, 
schuttelt mit Chloroform aus, trocknet die organische Phase mit festem Natriumhydroxid und 
rotiert ein. Der braune Ruckstand 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,l-rle]acridin-3,7,1l-triamin (1 i) 
in 20 ml 30proz. Natronlauge und gibt bei 80°C in zwei Portionen insgesamt 12 g (0.1 1 mol) 
Isobutyrylchlorid unter Riihren zu. Nach 2 h Ruhren bei 80'C lll3t man abkiihlen und ethert aus. 
Der nach Einrotieren verbleibende zahe schwarze Ruckstand wird nach mehrtiigigem Stehenlassen 
bei Raumtemp. fest. Im DC (Essigester) sind mindestens sechs Flecken zu sehen, die zum Teil 
unvollstandig acylierten Produkten zugeschrieben werden. SC (240 g Kieselgel, d = 3.5, I = 50 cm, 
Essigester) ergibt aus den Fraktionen 19 - 24 (ie 50 ml) nach Losen in Ethanol und Ausfallen mit 
Wasser 0.90g (9%) hellbraunes lj,  welches loslich in Methanol, Ethanol und Aceton, schwer 
loslich in Essigester, Chloroform und Methylenchlorid und unloslich in Wasser ist. Schmp. 
236 - 240'C (Zers.). 

IR: 3300s breit (NH), 1670cm-'s ((2-0). - 'H-NMR (60MHa, CD,OD): 6 = 1.21 (d, 
J = 7Hz;  ca. 18H, (H,C),CH, axiale 5-CH3 und 9-CH3, ca. 6 H, sind verdeckt), 1.85 (s, 6H, 
aquatoriale 5-CH3 und 9-CH3), 2.65 (sept, J = 7 Hz; 3 H, CH(CH,),), 7.3 - 7.9 (m, ca. 8 H). (60 MHz, 
[DJDMSO + 5Tropfen CDCI,): 6 = 1.15 (d, J = 6.5Hz; (H,C),CH) und 1.14 (s, axiale CH,) 
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(zusammen ca. 24H), 1.85 (s, 6H, aquatoriale CH,), 2.6 (sept; CH(CH,),),teilweise verdeckt durch 
Solvenssignal, 7.2 - 7.9 (m, ca. 8 H), 9.68 (s breit, ca. 3 H, NH, D,O-Austausch). 

C,,H,,N,O, (580.8) Ber. C 74.45 H 7.64 N 9.65 
Gef. C 73.72 H 7.57 N 9.64 Molmasse Ber. 580.3413 Gef. 580.3397 (MS) 

5,5,9,9-TetramethyI-SH,9H-chino[3,2,l-de]acridin-3-amin ( lg) :  Die Losung von 3.7 g (10 inmol) 
l h  in 250 ml Ethanol erhitzt man unter Stickstoff zum RiickfluR, 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 erhalt nach Einengen 2.6 g (76%) violett verfarbte Nadeln, die 
bei 170- 182'C schmelzen. Nochmals unter N, aus Ethanol: Schmp. 201 -209°C. 

IR: 3360 cm- m (NH,). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 206 (4.81), 236 sh (3.86), 300 (4.36). 
- 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.18, 1.20 fie s, je 3H, CH,), 1.84, 1.89 fie s, je 3H, CH,), 3.31 
(s breit, 2H, NH,, D,O-Aust.), 6.53 (dd, 1 H, J,, = 8.5, J ,  = 2.5 Hz; 2-H), 6.85 (d, 1 H, J = 2.5 Hz; 
4-H), 6.9 - 7.6 (m, 8 H). 

CZ4H,,N, (340.5) Ber. C 84.67 H 7.11 N 8.23 Gef. C 84.70 H 7.45 N 7.90 

Mit Acetanhydrid erhalt man das N-Acetylderivat lh, Schmp. 156- tS7'C (aus Methanol). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20 (s, 6H), 1.87, 1.91 fie s, je 3H), 2.17 (s, 3H), 6.9-7.7 (m. IIH). 

CZ6H,,N,O (382.5) Ber. C 81.64 H 6.85 N 7.32 Gef. C 81.56 H 6.93 N 7.19 

3-Methoxy-5,5,Y,Y-tetramethyl-SH,9H-chino[3,2,I-de]acridin (1 k) 

2,2-[(4-Methoxyphenyl~imin~~~ibenzoesiiure-dimethylester~ 42.8 g (1 50 mmol) 2,2'-Iminodiben- 
zoesaure-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 fur Ullmann- 
Arylierungen 24 h bei 170- 180°C miteinander umgesetzt. Da sich das Rohprodukt nicht 
kristallisieren IaDt, folgt SC (800 g Kieselgel, d = 7 cm, I = 58 cm, Chloroform). Aus den Fraktionen 
fie 300 ml) 1 - 5 lassen sich beide Edukte gewinnen; aus den Fraktionen 6 - 11 erhalt man 22.2 g 
(38%) gelbes, intensiv griin fluoreszierendes Triarylamin vom Schmp. 89 - 90°C (aus Ethanol). 

IR: 1725s (C-0) ,  1250s, 1050cm-'s (C-0).  - UV (Cyclohexan): )L,,,nm (lgc) = 211 
(4.56), 297 (4.26), 363 (3.58). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 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,,N05 (391.4) Ber. C 70.58 H 5.41 N 3.58 Gef. C 70.36 H 5.65 N 3.56 

2,2'-[(4-Methoxyphenyl)imino]bis[n,n-dimethylbenzoImethanol]: 3.9 g (10 mmol) obigen Diesters 
setzt man in 25 ml Ether mit 60 mmol etherischer MeLi-Losung um (s. Synthese von la) .  Nach der 
Aufarbeitung erhalt man aus 10 ml Ethanol 1.05 g (27%) Dicarbinol als farblose Kristalle. Noch- 
mals aus Ethanol: Schmp. 146- 147°C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 204 (4.70), 237 sh (4.00), 289 (4.11). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.37, 1.47 (ie 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, 8H). - Hochtemperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 
6 = 1.22(s) und 1.30(s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 52 3'C, 1.29 (s scharf) bei 
100°C. 

CZ5Hz9NO3 (391.5) Ber. C 76.70 H 7.47 N 3.58 Gef. C 76.94 H 7.18 N 3.67 

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

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 205 (4.70), 236 sh (3.88), 285 sh (4.33), 300 (4.38). (Ethanol): 

CH,), 1.89, 1.90 fie s, CH,, zusammen 6H), 3.82 (s, 3H, H,CO), 6.75 (dd, 1 H, J ,  = 8, J ,  = 2 Hz), 
6.85-7.60 (m. 9H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 23.05(q), 32.52 (q), 32.70(q), 36.73(s), 36.97(s), 

218 (4.30), 227 sh (4.02), 279 sh (4.38), 301 (4.42). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.20 (s, 6H, 
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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). 

Cz jHz jNO (355.5) Ber. C 84.47 H 7.09 N 3.94 Gef. C 84.46 H 7.36 N 3.94 

5,5,Y-Trimethyl-9-phenyl-5H,9H-chino[3,2,I-de]ucridin (3a) 

2-[(2-Benzoylphenyl)phenylamino]benzoes~ure-met~y~es~er (4): 15.4 g (50 mmol) 2-lodbenzo- 
phenon 11.4 g (50 mmol) N-Phenylanthranilsaure-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:  173Os(C=O Ester), 1665cm- ' s (C=O Keton). - UV(Cyclohexan):h,,,,nm(Ig~) = 209 
(3.94), 240 (3.65), 292.5 (3.57). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 3.33 (s, 3H, CH,), 6.6-7.65 
(m, 18H). 

Cz ,H2,N0,  (407.5) Ber. C 79.59 H 5.19 N 3.44 Gef. C 79.52 H 5.21 N 3.48 

2 - ~ [ 2 - ( l - H y d r o x y - I - p h e n y l e t ~ y l ~ p h e n y l ~ p h e n y ~ u m i n o ~ - ~ , ~ - d i m e r h y l ~ e n z o ~ ~ e ~ / ~ ~ n o ~  (5 ) :  4.08 g 
410 mmol) Ester 4 in 20 ml Ether werden wie bei Darstellung von l a  mit 45 mmol MeLi (in Ether) 
umgesetzt. Nach DC (Chloroform) sind zwei Hauptprodukte vorhanden. Umkristallisation des 
Rohproduktes aus 300ml EthanolIAceton (1: 1) liefert 1.1 g farbloses 5 ;  nochmals aus Ethanol: 
Schmp. 209-210°C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 210 (4.65), 239 sh (3.89), 284 (4.23). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.11 (s), 1.43 (sh), 1.47(s), 1.70(s), 1.81 (s) unterschiedliche Intensitaten, Konfor- 
merengemisch, 6.4 - 7.7 (m). 

C,,H,,NO, (423.6) Ber. C 82.24 H 6.90 N 3.31 
Gef. C 82.14 H 7.10 N 3.52 Molmasse Ber. 423.2198 Gef. 423.2202 (MS) 

Cyclisierung uon 5 zu 3a: Man cyclisiert bei Raumtemp. 4.24 g (10 mmol) 5 in 60 ml konz. Phos- 
phorsaure wahrend 5.5 h. Durch EingieRen in Wasser erhalt man 3.4 g hydrophobes Rohprodukt, 
das am besten mit Pril-Wasser nachgewaschen wird. Im DC (Cyclohexan) sieht man zwei Flecken. 
Man lost das Rohprodukt in 600 ml heiRem Methanol und l$Rt 1 - 2 Wochen zugedeckt bei Raum- 
temp. stehen. Wahrend dieser Zeit scheiden sich feine Kristalle von 3a ,,phenyl-aquatorial" ab. 
AuRerdem lassen sich mit der Pinzette lange Nadeln von 6 herauslesen (s. unten). Nach Wieder- 
holung dieses Verfahrens erhalt man 2.6 g (68%) farblose Kristalle von 3a, welche bei 98 ?C 
zusammensintern und bei 102 - 109°C schmelzen. 

'H-NMR (90 MHz, CDCI,) sofort nach Auflosen: 6 = 1.31 und 1.93 (je s, je 3H, CH,). 6.4- 7.7 
(m, 16H); 24 h Stehenlassen bei Raumtemp.: 6 = 1.18, 1.31, 1.66, 1.86, 1.92 und 2.13 (ie s, CH,), 
6.4 - 7.8 (m, Aromaten). 

A'quilibrierungen: 'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS). MeRmethode: 3a wird in der 
Kalte 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 groBtmoglicher Spreizung. Die Spektren werden anschlienend auf Papier mit konstan- 
tem Flachengewicht 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 Berucksichtigung der Reversibilitat) 
die Geschwindigkeitskonstanten und kinetischen Parameter '"). Da das Konstanthalten der 
MeDbedingungen des NMR-Spektrometers iiber langere 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 groReren Fehlern behaftet. 
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Temp. ('C) 28 34.2 44.1 53.4 61.6 

k . lo4 (s- ') 0.48794 0.83355 3.3773 8.571 1 23.643 

K (gemittelt) = 0.791. Im untersuchten Temperaturbereich zeigte Kpraktisch keine systematische 
Temperaturabhlngigkeit. 

'H-NMR (nach Aquilibrierung, Beispiel): 6 = 0.89, 1.09, 1.41, 1.52, 1.64 und 1.86 (je s, CH,). 

C,,H,,N (387.5) Ber. C 89.88 H 6.50 N 3.61 Gef. C 90.07 H 6.68 N 3.89 

Daten von 9,10-Dihydro-9,9-dimethyl-10-[2-( 1-phenyletheny1)phenyllacridin (6): Ausb. etwa 5 YO, 
Schmp. 106-109°C (aus Methanol). - 'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.21 (s, 3H, CH,), 
1.76 (s, 3H, CH,); AB-System (6 ,  = 5.12, 6 ,  = 5.38, J = 1.3 Hz; 2H, CH,), 6.1-6.3 (m, 2H), 
6.6-7.7 (m, I5H). 

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

Gef. C 89.90 H 6.68 N 3.64 CZqH,,N (387.5) Ber. C 89.88 H 6.50 N 3.61 

9-Methyl-9-phenyl-9H-chino[3,2,Z-kl]phenothiazin (3g') 

2-(Phenothiazin-lO-yI)benzophenon (12): 3.98 g (20 mmol) Phenothiazin, 6.16 g 2-Iodbenzo- 
phenon, 2.2 g (16 mmol) Kaliumcarbonat und 220 mg Naturkupfer C werden wie iiblich 3, 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 (60MHz, CDCI,): 6 = 6.15-6.35 (m. 2H), 6.8-7.8 
(m, 15H). 

C,,H,,NOS (379.5) Ber. C 79.13 H 4.52 N 3.69 S 8.45 
Gef. C 79.18 H 4.69 N 3.40 S 8.47 

a-Methyl-2-(phenothiazin-I0-yl)-a-phenylbenzolmethanol (13): 3.8 g (10 mmol) 12 in 20 ml 
Ether werden wie iiblich mit 15 mmol Methyllithium umgesetzt. Das Rohprodukt gibt aus etwa 
30 ml Ethanol 3.0 g (76%) farblose Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 140- 141 'C. 

(m, 2H;  1,9-H), 6.5-7.7 (m, 14H), 7.9-8.15 (m, 1H). 
'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.87 (s, 3H, CH,), 3.68 (s, 1 H, OH, D,O-Aust.), 5.75-6.30 

Cz,H,,NOS (395.5) Ber. C 78.95 H 5.35 N 3.54 S 8.11 
Gef. C 78.87 H 5.40 N 3.57 S 8.27 

Cyclisieruny von 13 zu 3g' bei Raumtemp.: 2.0g (5mmol) 13 werden 12 h mit 300ml konz. 
Phosphorsaure geriihrt. Hydrolyse der hellroten Suspension und anschlienende Aufarbeitung 
liefern einen zahen Ruckstand, der in 100ml Ethanol gelost 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, CDCI,): AB-System (6, = 5.10, 6 ,  = 5.50, J = 1.2 Hz; 2H, CH,), 5.9-6.2 
(m, 2 H), 6.5 - 7.7 (m, 15 H). 

C,,H,,NS (377.5) Ber. C 82.72 H 5.07 N 3.71 S 8.49 
Gef. C 82.50 H 5.23 N 3.47 S 8.47 

Cyclisierung bei 120°C: 3.9 g (9.7 mmol) 13 werden bei 120°C wahrend 2 h in 200 ml Phosphor- 
saure geriihrt. 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, 1 = 80 cm, Cyclohexan/Toluol 
3: 1): Fraktionen 2-4 fie 150 ml) liefern aus Methanol 900 mg farbloses 3g' ,,phenyl-aquatorial", 
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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 3g' ,,phenylaxial", Schmp. 123 - 124'C. 

Daten uon 3g' ,,phenyl-iiquatorial": UV (Chloroform): h,,, nm (Ig E) = 245 sh (4.25), 265 (4.39), 
302 (4.17). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.66 (s, 3H, CH,), 6.3-7.5 (m, 16H). - "C-NMR 
(20 MHz, CDCI,): 6 = 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). 

Ayuilibrierungen: 'H-NMR (90 MHz, a-Dibrombenzol, OMS). Methodik wie fur 3a (vorstehend), 

Temp. ("C) 79 93.7 102.2 102.7 112.2 125.6 

k ,104 (s- 1) 0.1834 1.022 2.8034 2.5856 5.807 22.34 

K (gemittelt) = 0.931 

'H-NMR (nach Aquilibrierung): 6 = 1.38, 1.75 Qe s, je 3H, CH,). 
C,,H,,NS (377.5) Ber. C 82.72 H 5.07 N 3.71 S 8.49 

Gef. C 82.44 H 5.28 N 3.46 S 8.32 

Daren uon 3g' ,,phenyl-axial": UV (Chloroform): h,,, nm (Ig E) = 244 sh (4.1 8), 264 (4.29), 
296 (4.14). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.07 (s, 3 H, CH,), 6.3-7.7 (m, 16H). - ',C-NMR 
(20 MHz, CDCI,): 6 = 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). 

CZ6H,,NS (377.5) Ber. C 82.72 H 5.07 N 3.71 S 8.49 
Gef. C 82.60 H 5.17 N 3.54 S 8.67 

Synthese der Verbindungen 3b- g 

2-(Phenylamino)benzoesiiure-methylester: Aus 30 g (0.2 mol) Anthranilsaure-methylester, 40.8 g 
(0.2 mol) Iodbenzol, 21 g (0.1 5 mol) Kaliumcarbonat und 2 g Naturkupfer C erhalt man wie iiblich 
29.9 g (66%) derbe, gelbliche Kristalle vom Schmp. 54- 56'C (aus Ethanol) (Lit.30' 58-59T).  - 
'H-NMR(60MHz,CC14):6= 3.84(s,3H,CH3),6.5-7.4(m,8H),7.88(dt,lH,J,=8,/,,J,. r 
1 Hz), 9.51 (s breit, 1 H, NH). 

cc,cc-Dimethyl-2-(phenylamino)benzolmetkano~; 2.3 g (10 mmol) obigen Esters liefern mit 40 mmol 
etherischem Methyllithium 1.9 1 g (84%) nicht kristallisierbares Produkt, das ungereinigt weiter- 
verarbeitet wird. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.61 (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 
iiblich mit Phosphorsaure bei Raumtemp., lost das Reaktionsprodukt in heiBem Methanol und 
filtriert von einem weiBen Ruckstand (Schmp. >25O'C) ab. Durch Ausfallen mit Wasser erhalt 
man 1.35g (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): h,,, nm (Ig E) = 215 (4.31), 281 (4.25). (Ethanol): 
218 (4.18), 288 (4.28). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.56 (s, 6H, CH,), 6.06 (s, breit, 1 H, NH), 
6.63 (dd, 2H, J ,  = 7, J ,  = 2 Hz), 6.97 (td, 4 H ;  Jo ,Jo ,  = 7, J ,  = 2 Hz), 7.34 (dd, 2H, J ,  = 7, J ,  = 

2 Hz). - ',C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 30.57 (q), 36.13 (s), 113.44 (d), 120.58 (d), 125.46(d), 
126.65 (d), 129.11 (s), 138.42 (s). 

2-(9,1U-Dihydro-9,9-dimethyl-~U-ucridinyl~benzoesiiure-~ethyles~er (8): 2.1 g (10 mmol) 7, 2.62 g 
2-Iodbenzoesaure-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 Plattchen vom Schmp. 158 - 161 "C. SC (100 g Kieselgel, d = 2.5 cm, I = 50 cm, 
Chloroform): blaBgelbes 8, Schmp. 164- 167 "C. 
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IR:1720cm-1s(C-O). - UV(Cyclohexan):h,,,nm(Ig&) = 205(4.77),282(4.29). - 'H-NMR 
(60MHz, CDCI,): 6 = 1.70 (s, 6H,  CH,), 3.51 (s, 3H, CO,CH,), 6.04 (m, 2H), 6.75-7.9 (m, 9H), 
8.14 (dd, 1 H,Jo = 7, J ,  = 2 Hz). 

C2,H2,N0,  (343.4) Ber. C 80.44 H 6.16 N 4.08 Gef. C 80.63 H 6.18 N 4.05 

Allyemeine Arbeitsvurschriji ,fur die Cyclisieruny von Estern oder tertiaren Alkoholen mit Poly- 
phosphorsaure ( P P S ) :  5 mmol der zu cyclisierenden Verbindung werden in 50 g PPS eingetragen. 
Man erhitzt mit dem Olbad unter Ruhren auf 160°C Innentemp. Wenn mit DC kein Ausgangs- 
produkt mehr nachzuweisen ist (nach 2-3 h), laRt man auf 90°C abkuhlen und gieRt dann das 
meist intensiv farbige Reaktionsgemisch unter Riihren in 200 ml Eiswasser. Der flockige Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Bei kleineren Ansatzen 
kann man auch die hydrolysierte Reaktionsmischung mehrmals rnit Chloroform ausschutteln 
und das Losungsmittel abrotieren. Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Umkristallisation 
oder SC gereinigt. 

Y,9-Dimethyl-SH,9H-chino[3,2,1-de]acridin-5-on (3b): Man setzt 1.7 g ( 5  mmol) 8 nach der 
allgemeinen Vorschrift rnit PPS urn. SC (80 g Kieselgel, d = 2 em, 1 = 50 cm, Chloroform) liefert 
in den Fraktionen 4- I1 fie 40 ml) insgesamt 600 mg (38%) 3b in Form zitronengelber, stark griin 
fluoreszierender Kristalle. Aus Ethanol Schmp. 190 - 192 "C. 

1R: 1650 cm- ' s (C-0). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 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). (Schwefelsaure): 200 (4.47), 232sh (4.19), 272 (4.69), 348 (3.98), 454 (3.93). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,): 6 = 1.33 (s, 3H, CH,), 1.97 (s, 3H, CH,), 7.1 -7.8 (m, 8H), 8.00 (dd verbreitert, 
1 H, Jo  = 8, J ,  z 1.5 Hz; I-H), 8.30, 8.48 fie dd, je 1 H, J ,  = 8, J ,  = 1.8 Hz; 4,6-H). - 13C-NMR 
(20 MHz, CDCI,): 6 = 23.04 (q), 31.09 (9). 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) [I555 ( 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): 6 = 1.03 (s) und 1.62 (s) bei 
41%; 1.09 (s) und 1.64(s) bei 100°C; Koaleszenz bei 116 _+ 1 'C; 1.38(s) bei 130'C: 1.41 (s schart) 
bei 150°C; nach der Messung iit 3b unzersetzt. (90 MHz, konz. Phosphorsaure, Methansulfon- 
saure): 6 = - 1.40 (s breit) und -2.26 (s breit) bei 59°C; Koaleszenz hei 112.4 k 2°C; nach der 
Messung ist 3b unzersetzt. (90 MHz, D,SO,, Methansulfonsaure): 6 = -2.08 (s), - 1.89 (s), 
- 1.35 (s) und - 1.15 (s) bei Normalsondentemp.; Signale 1 und 3 werden kleiner 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 84.86 H 5.50 N4.50 Gef. C 84.94 H 5.73 N 4.37 

5,5-Dimethyl-Y-oxo-SH,9H-chino[3,2,I-de]acridin-3-su~onsau~e (3b-3-S03H): Die folgenden 
Reaktionsbedingungen entsprechen denen der Hochtemperatur-'H-NMR-Messung von 3b in 
D,SO,. Man riihrt eine Losung von 1.05 g (3.37 mmol) 3b in 25 ml konz. Schwefelsaure unter 
FeuchtigkeitsausschluR 5 h bei 100°C. Nach Abkiihlen gieRt man auf wenig Eis, saugt den Nieder- 
schlag ab und wiischt rnit wenig Wasser nach. Die entstandene Sulfonsaure ist rnit gelber Farbe 
in Wasser loslich. Zur azeotropen Trocknung erhitzt man das Rohprodukt mit 150 ml Toluol 
an einem Wasserabscheider zum RuckfluB und rotiert anschlienend das Toluol ab. 

Zur Derivatisierung erhitzt man 3b-3-S03H zunachst unter FeuchtigkeitsausschluR mit 2 g 
Phosphorpentachlorid 30 min auf 120"C, versetzt nach Abkiihlen mit 20 ml Benzol, erhitzt zum 
Ruckflu0 und filtriert die abgekuhlte Mischung durch ein Faltenfilter. Man rotiert Benzol und 
POCI, ab und erhalt so rohes 3b-3-S02CI. Man erhitzt einige min mit 20 ml konz. Ammoniak 
zum Sieden, verdunnt mit Wasser und saugt ab. Durch Umfallen mit Wasser aus Dimethylformamid 
erhalt man 300 mg grunliches 3b-3-SO,NH2, Schmp. 310 - 315°C. 
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Herstellung uon 3b-3-SO,NH2 aufanderem Weye: Man lost 0.5 g (1.6 mmol) 3b in 10ml trocke- 
nem Chloroform und tropft unter Eiskuhlung 3 ml Chlorsulfonsaure zu. Man laRt 20 min bei 
Raumtemp. stehen, gieBt vorsichtig auf 30 g Eis, trennt die organische Schicht ab, schuttelt zweimal 
mit Chloroform aus, wlscht die organischen Phasen rnit Wasser und rotiert ab. Das sternformig 
kristallisierende grune Produkt wird wie oben ins Sulfonamid ubergefuhrt: 500 mg (80% j grunliche 
Kristalle, die sich in Chloroform etwas rnit intensiv blauer Fluoreszenz losen (Mischprobe, IR- 
Vergleichj. 

IR:  3260m (NHj, 1660cm- 's  ( C - 0 ) .  - 'H-NMR (60MHz, [D,]DMSOj: 6 = 1.33, 2.04 
(je s, je 3 H, CH,), 3.35 (s, 2 H, NH,, D,O-Aust.), 7.3 - 8.4 (m, 10 H, Aromaten-Hj. 

C,,H,,N,O,S (390.5) Ber. C 67.67 H 4.65 N 7.17 S 8.21 
Gef. C 66.16 H 4.70 N 6.87 S 8.06 

Y,Y-Dimetlz~l-SH,9H-chino[3,2,I-de]ucridin-S-thion (3cj: Man erhitzt 930 mg (3 mmol) 3b, 3.0 g 
Phosphorpentasulfid und 25 ml wasserfreies Benzol 5 h unter Feuchtigkeitsausschlufl zum Ruck- 
flufl 3 2 ) .  Dann filtriert man die ubelriechende braune Mischung vom festen Ruckstand ab, rotiert 
ein und erhllt so einen zahen tiefroten Teer. Aus 40 ml Ethanol/Aceton kristallisieren 800 mg 
(82%) blutrote Plattchen. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 182- 184°C. 

IR:  1220 em- s (C=S). - UV (Cyclohexan): h,,, nm (lg E) = 209 (4.37), 249 (4.38), 293 (4.23), 
306sh (4.16), 340sh (3.44). 470sh (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, CDCI,): 6 = 1.35, 1.99 
(je s, je 3H,  CH,), 7.1-8.1 (m, 9H), 8.7, 8.9 (je dd, je  I H ,  J,,, = 2, J ,  = 8 Hz; 4,6-Hj. - I3C-NMR 
(20 MHz, CDCI,): 6 = 23.04 (q), 31.56 (q), 37.00 (sj, 119.56 (d), 120.38 (d), 124.26 (d), 124.42 (d), 
125.86 (d), 126.34 (dj, 127.50 (d), 130.30 (d), 132.21 (d), 132.36 ('?j, 134.26 (s), 134.72 (s), 135.12 (s), 
137.59 (s). - Hochtemperatur-'H-NMR(90 MHz,o-Dibrombenzo1,OMSj:b = l.OO(s)und 1.58 (s) 
bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 142.5 i 2'C; nach der Messung ist 3c unzersetzt. 

C,,Hl,NS (327.4) Ber. C 80.70 H 5.23 N 4.28 S 9.79 
Gef. C 80.46 H 5.17 N 4.04 S 9.53 

5,S-Dimethyl-SH, YH-chino[3,2,I-de]ac.ridin (3dj: Zu einer Losung von 150 mg Lithiumalanat 
in 3 ml wasserfreiem Ether tropft man unter Ruhren eine Losung von 540 mg Aluminiumchlorid 
in 8 ml Ether, wobei sich miRiger Ruckflufl e n t ~ i c k e l t ~ ~ ) .  Die Losung von 930 mg (3 mmol) 3b 
in 15 ml wasserfreiem T H F  wird zu dieser Mischung getropft, wobei Entfarbung eintritt. Nach der 
leicht exothermen Reaktion riihrt man noch weitere 2 h bei Raumtemp., hydrolysiert vorsichtig 
rnit Wasser und lost den Niederschlag mit verd. Salzsaure. Nach Ansethern, Trocknen mit Natrium- 
sulfat und Abrotieren verbleibt ein farbloser Ruckstand, der aus Cyclohexan umkristallisiert 
wird: 650mg (73%). Die farblosen Kristalle von 3d verfirben sich an der Luft. Nochmals aus 
Cyclohexan: Schmp. 95 - 98 'C. 

'H-NMR (90 MHz, CDCI,): b = 1.17, 1.86 (je s, je 3H, CH,), AB-System (6, = 3.85, 6, = 4.02, 
J = 17.6Hz; 2H, CH,), 6.9-7.6 (m, 11H). 

C,,H1,N (297.4) Ber. C 88.85 H 6.44 N 4.71 Gef. C 88.58 H 6.46 N 4.96 

5,5-Dimethyl-9-pheny1-5H-chino[3,2,I-de]ucridinium-Sal;e (9c) 34J 

Y,Y-Dimethyl-5-phenyl-5H,Y~-chino[3,2,I~~u~ridin-S-o/~ Aus 900 mg (37 mmol) Magnesium- 
spanen 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 RiickfluR und destilliert anschlieBend das 
Losungsmittel i. Vak. ab. Die Hydrolyse rnit wenig Eis ist sehr exotherm. Nach Zugabe von konz. 
Salzsaure erhalt man eine leuchtend rote Losung des Acridiniumchlorids, die man von rotbraunem 
schmierigem Ruckstand abfiltriert. Bei der Neutralisation mit konz. Ammoniak flockt ein farb- 
loser Niederschlag des Acridanols aus, der abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet wird. 
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Aus wenig Methanol, wobei man langeres Erhitzen vermeidet (Bildung des Methylethers!): 
6.2 g (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 173 - 174°C. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.25, 
1.92 (je s, je 3H, CH,), 2.74 (s, l H ,  OH, D,O-Austausch), 6.9-8.1 (m, 16H). 

C,,H,,NO (389.5) Ber. C 86.34 H 5.95 N 3.60 Gef. C 86.18 H 5.90 N 3.28 

Acridiniumiodid 9c .  I :  Man lost 1.17 g (3mmol) obigen Acridanols unter Erhitzen in 250 ml 
2 N HCI und filtriert die rote Losung von Unloslichem ab. Durch Zugabe von 50 ml gesattigter 
Kaliumiodidlosung bildet sich ein weinroter Niederschlag, dessen Ausfallung durch Abkiihlen 
vervollstandigt wird. Man saugt ab, wascht rnit wenig Wasser und erhalt nach Trocknen aus verd. 
Essigsaure 760 mg rotes Pulver vom Schmp. 196 - 197°C. Dieses ist in organischen Losungsmitteln 
mit tiefroter Farbe loslich, durch Alkalien wird es zum Ausgangsacridanol zuriickverwandelt. 

'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.52, 2.17 fie s, je 3H, CH,), 7.3-9.0 (m. 15H), 8.85 (d, IH,  
J = 8.7 Hz; 13-H). - Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 6 = 1.14 
(s) und 1.72(s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz bei 110.5 2°C; scharfes s bei 143°C; nach 
der Messung ist 9c . I unzersetzt. 

Leider lie13 sich 9c nicht analysenrein gewinnen. Die roten Fallungen entsprechen nach der 
Analyse ungefahr einem Addukt aus 9c .  I rnit I, 

CZ,H,,IN. Iz (753.2) Ber. C 44.65 H 2.94 I 50.55 N 1.86 
Gef. C 46.58 H 3.27 146.57 N 1.97 

S-Ethy/-Y,9-dimethyl-SH,YH-chino[3,2,l-de]phenazin (3e)  

S-Acetyl-5,10-dihydrophenazin: Herstellung durch reduktive Acylierung von Phenazin mit 
Zink und Acetanhydrid35), farblose Kristalle, Schmp. 254-258°C. - IR: 3510 s(NH), 1660 cm-'s 
(C=O). - 'H-NMR (60 MHz, [DbIDMSO): 6 = 2.17 (s, 3H, CH,CO), 6.9-7.7 (m, 8H), 9.15 
(s, 1 H, NH, DZO-Aust.). 

2-(lO-Acetyl-S,I~-dihydro-S-phenaziny/)ben~oesaure-met/~ylester : 1 1.2 g (50 mmol) 5-Acetyl-5,IO- 
dihydrophenazin setzt man bei 140°C rnit 15.0 g (60 mmol) 2-Iodbenzoesaure-methylester, 5.0 g 
(36 mmol) Kaliumcarbonat und 500 mg Naturkupfer C unter Schutzgas miteinander urn. DC 
(Essigester) zeigt vier Flecken. Nach SC (630 g Kieselgel, d = 6 cm, 1 = 45 cm, Chloroform/Essig- 
ester 7:l): Fraktionen 9-23 fie 100ml) ergeben 9.9g (54%) hellgelbe Kristalle. Aus Ethanol 
Schmp. 165 - 166'C. 

IR: 1730 s (COOR), 1680 cm-' s (R-CO-N). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.24 (s, 
3H, CH,CO), 3.52 (s, 3H, C02CH3), 6.18-6.45 (m, 2H, 4,6-H), 6.8-7.95 (m, 9H), 8.15 (dd, 
1 H, J ,  = 2 Hz, J ,  = 7 Hz). 

CZ2HIRNZ03  (358.4) Ber. C 73.73 H 5.06 N 7.82 Gef. C 73.53 H 5.20 N 7.88 

2-(10-Ethyl -5 ,10-d ihydro-S-phen~ziny l )benz~es~ure-me~hy/es~er  (10a): Zu 10.4 ml einer 0.96 M 

Losung von Diboran in THF (10mmo1, bezogen auf BH,),') unter Stickstoff tropft man unter 
Eiskiihlung und Riihren 1.8 g (5 mmol) obigen Acetylderivats in 10 ml wasserfreiem THF,". 
Die dunkelbraune Mischung wird 1 h zum Ruckflu13 erhitzt. Nach Abkiihlen gibt man zur nun 
tieforangen Losung 5 ml methanol. Salzsaure und erhitzt eine weitere h zum Ruckflu13 (sturmische 
Gasentwicklung, Farbumschlag nach griin). Man zieht das Losungsmittel i. Vak. ab, nimmt den 
klebrigen dunklen Riickstand in Chloroform auf und schiittelt nacheinander rnit 40proz. Natron- 
lauge, Hydrogensulfitlauge und verd. Essigsaure aus. SC (200 g Kieselgel, d = 3 cm, I = 50 cm, 
Chloroform) liefert aus Fraktionen 4 - 12 (ie 60 ml) 700 mg (40%) 10a in Form orangefarbener 
Kristalle. Aus Methanol Schmp. 148 - 149 "C. 

IR: 1715cm-Is (C=O). - 'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 1.27 (t, J =  7.3Hz; 3H), z 3.5 
(m sehr breit, 2H), 3.78 (s, 3H, CO,CH,), 5.3-5.6 (m breit, 2H), 6.1-6.8 (m breit, 6H),' 7.36 
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(dd, l H ,  J ,  = 7.5, J ,  = 2.2Hz), 7.63 (td, 2H, J ,  = 7.5, J ,  = 2.2Hz), 8.14 (dd, l H ,  J ,  = 7.5, 
J ,  = 2 Hz). (Die Verbreiterungen sind wohl durch Radikalspuren bedingt). 

C,,H2,,N,02 (344.4) Ber. C 76.72 H 5.85 N 8.13 
Gef. C 76.48 H 5.90 N 8.07 Molmasse Ber. 344.1525 Gef. 344.1533 (MS) 

2-(10-Er/zy/-5,lO-dihydro-5-phenuj.in~lj-cc,a-dimethylhenzolmethanol ( l l a ) :  520 mg (1.5 mmol) 
10a setzt man in 10 ml Ether mit 5 mmol ether. MeLi-Losung um. Man kristallisiert das Roh- 
produkt aus 10 ml Ethanol um und erhllt so 430 mg (83%) gelbliche Pliittchen. Nochmals aus 
Ethanol: Schmp. 175- 177'C. 

'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 1.33 (t, J = 6.5 Hz), 1.53 (s, CH,) (zusammen 9H), 2.56 (s, 1 H, 
OH, D,O-Austausch), 3.72 (m breit, 2H), 5.45-5.8 (m breit, 2H), 6.2-7.0 (m breit, 6H), 7.3-7.8 
(m breit, 3 H), 7.9 - 8.2 (m breit, 1 H) (Verbreiterungen durch Radikalspuren!). 

C2,H2,N,0 (344.5) Ber. C 80.20 H 7.02 N 8.13 Gef. C 80.09 H 7.21 N 7.93 

Cyclisierung uon l l a  zu 3e: 1.72 g (5 mmol) l l a  in konz. Phosphorsaure ergeben eine homogene 
grune Losung. Aufarbeitung nach 2 h wie ublich. SC (150g Aluminiumoxid neutral, d = 2 cm, 
/ = 60 cm, Cyclohexan, ohne Fraktionierung) und anschlienend Kristallisation aus 50 ml Methanol 
liefern 450 mg (28%) farbloses 3e. Schmp. 138- 140'C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 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, CDCI,): 6 = 1.18 (s, CH,), 
1.30 (t, J = 7 Hz) (zusammen 6H), 1.80 (s, 3H, CH,), CH,CH,-Signal ist nicht zu erkennen! 
6.2-7.9 (m verwaschen, 11H). (90 MHz, Entkopplungsexperiment, CCI,): 6 = 1.17 (s), 1.29 (t), 
1.77 (s), 3.65 (m, breit), 6.1 -7.7 (m); Einstrahlen bei 6 = 3.65 4 1.29 (s). - Hochtemperatur-lH- 
NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 6 = 0.99 (s + t) und 1.60 (s) bei Normalsondentemp.; 
Koaleszenz bei 142 f 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., YO) = 326(100[163(3)],311 (90)[155.5(11)],297(17)[148.5(1)],283(15)[141.5(4)],282(62) 
[MI (411, 281 (30) ~140.5  (2)~. 

C,,H,,N, (326.4) Ber. C 84.63 H 6.79 N 8.58 Gef. C 84.70 H 7.05 N 8.37 

9 , Y - D i m e t h y l - 9 H - c / i i n o [ 3 , 2 , l - ~ ~ ~ ~ / ~ e n ~ ~ ~ u ~ i i i  (30 

2-(lO-Phenoxuzinyl)ben7~esaure-merhy/esrer (lob): 5.75 g (31.4 mmol) Phenoxazin 38) ,  11.2 g 
(46 mmol) 2-Iodbenzoesaure-methylester, 3.5 g (25 mmol) Kaliumcarbonat und 350 mg Natur- 
kupfer C werden bei 170- 180°C 10 h miteinander umgesetzt. Rohprodukt aus wenig Ethanol: 
8,92g(90%)gelbes 10b.NochmalsausEthanol: Schmp. 114-115°C. - IR: 1740cm-'(C=O). - 
'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 3.70 (s, 3H,.  CH,), 5.65-5.90 (m, 2 H ;  1,8-H), 6.35-6.70 
(m, 6H), 7.37 (dd, lH ,  J ,  = 2.3, J ,  = 7Hz), 7.64 (td, 2H, J , ,  J ,  = 7, J ,  = ~ H z ) ,  8.13 (dd, l H ,  
J,,, = 2.3, J ,  = 7 Hz). 

C2,H,5N0,  (317.3) Ber. C 75.70 H 4.76 N 4.41 Gef. C 75.53 H 4.81 N 4.49 

a,a-Dimethyl-2-(lO-phenox-u;iny[/ben-olmer~iffno/ (11 b): 1.52 g ( 5  mmol) 10b werden in 10 ml 
Ether mit 15 mmol ether. MeLi umgesetzt. Nach Auftauen fluoresziert die Reaktionsmischung 
intensiv griin. Das Rohprodukt der Hydrolyse wird in 30ml Methanol gelost und mit Wasser 
ausgetXlt: 1.1 g (69%) farbloses l l b .  Aus Methanol Schmp. 125- 127rC. .- 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.56 (s, 6H, CH,), 2.79 (s, l H ,  OH, D,O-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,,NO, (317.4) Ber. C 79.47 H 6.03 N 4.41 Gef. C 79.57 H 6.29 N 4.34 

Cyelisierung oon 11 b 7 u  3f: 3.17 g (10 mmol) 11 b cyclisiert man bei 100°C in 100 ml konz. Phos- 
phorsaure. Nach Hydrolyse der violetten Suspension lost man das Rohprodukt in wenig heinem 
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Methanol und fallt rnit Wasser aus: 2.04g (68%) farblose Flocken. Nochmals aus Methanol: 
Schmp. 99- 100°C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E) = 215 (4.37), 243 sh (4.39, 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, CDCI,): 6 = 1.22, 1.81 ties breit, je 3H, CH3), 6.6-7.8 (m, 11H). 

"C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 23.16 (q breit), 32.08 (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): 6 = 0.92 (s) und 1.52 (s) bei Normalsondentemp.; Koaleszenz 
bei 50 f 2'C; 1.27 (s) hei 100°C; nach der Messung ist 3f unzersetzt. (90 MHz, o-Dibrombenzol, 
OMS): 6 = 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 84.25 H 5.72 N 4.68 Gef. C 84.13 H 5.99 N 4.81 

9,9-Dimethy/-9H-chin0[3,2,f -kl]phenothiaiin (3g) 
2-(fO-Phenothiuiinyl)ben~oes~ure-methyleste~ (1Oc): 10.0 g (50 mmol) Phenothiazin, 12.2 g 

(50 mmol) 2-Iodbenzoesaure-methylester, 5.0 g (36 mmol) Kaliumcarbonat und 500 mg Natur- 
kupfer C werden 5 h wie iiblich umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert: 
12.4 g (74%) gelbes lOc, Schmp. 140- 141 'C (Lit.39) 143 - 144°C). - IR: 1720 cm-' s (C = 0). - 
'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 3.72 (s, 3H, CH,), 5.8-6.2 (m, 2H), 6.6-7.1 (m, 6H), 7.3-7.9 
( m , 3 H ) , 8 . 1 5 ( d d , l H , J I , = 7 . 5 , J , - 2 H z ) .  

a,a-Dirnethy/-2-( 1O-phenotkiaiinL.l)benzolrnethanol ( l l c )  
a) Mit Methyllithiurn: Man setzt 3.3 g (10 mmol) 1Oc in 20 ml Ether rnit 30 mmol ether. Methyl- 

lithium-Losung um. Umkristallisieren des Rohprodukts aus 30 ml Ethanol liefert 2.55 g (77%) 
farbloses l l c .  

b) Mi t  Methylmagnesiumiodid: Man setzt 8.92 g (26.8 mmol) 10c mit 70 mmol Grignard-Reagenz 
in 100 ml Ether um und arbeitet wie iiblich auf. Aus Cyclohexan 7.7 g (86%) farbloses l l c .  Noch- 
mals aus Cyclohexan: Schmp. 150- 151 'C. 

'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.51 (s, 6H, CH,), 3.01 (s, 1 H, OH, D20-Austausch), 6.15 bis 
6.42(m, 2H),6.7-7.6(m,9H), 7.74-8.02(m, 1H). 

C,,H,.NOS (333.4) Ber. C 75.64 H 5.74 N 4.20 S 9.62 
Gef. C 75.43 H 5.87 N 3.93 S 9.52 

Cyclisieruny uon l l c  zu 3g: 3.33 g (10 mmol) l l c  setzt man bei 120'C mit 250 ml konz. Phosphor- 
saure um. Das Rohprodukt der Cyclisierung wird aus 300 ml Ethanol umkristallisiert: 2.04 g 
(65%) farbloses 3g. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 159- 161°C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (Ig E )  = 212 (4.47), 240 sh (4.1 l), 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, 
CDC1,): 6 = 1.20, 1.86 (ie s, je 3H, CH,), 6.9-7.6 (m. 11 H). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,): 
6 = 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), 

temperatur-'H-NMR (60 MHz, o-Dibrombenzol, OMS): 6 = 0.86(s) und 1.51 (s) bei Normal- 
sondentemp.; Signale bleiben unveriindert scharf bis 153'C; nach der Messung ist I l c  unzersetzt. 

124.48 (d), 126.39 (s), 127.30 (s), 128.1 1 (d), 135.54 (s), 137.48 ( s ) ,  139.30 (s), 142.66 (s). - Hoch- 

C2,Hl,NS (315.4) Ber. C 79.96 H 5.43 N 4.44 S 10.16 
Gef. C 80.17 H 5.70 N 4.22 S 9.99 

8,8-Dirnethy/-KH-indolo[3,2,Z-~e]ucridin (14) 
2-(9-Carbazolyl)-a,a-~imer/iylbe,z?olmerhunol~ Zur Grignard-Losung aus 1.44 g (60 mmol) 

Magnesiumsplnen, 8.6 g (60 mmol) Methyliodid und 30 ml Ether tropft man unter Eiskuhlung 
eine Suspension von 6.0 g (20 mmol) fein zerriebenem 2-(9-Carhazolyl)benzoesaure-methylester 

27s 
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in 20 ml Ether. Dann riihrt man noch 1 h bei Raumtemp. und erhitzt anschlieknd 2 h zum Riick- 
fluD. 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 
waBr. Phase dreimal mit Methylenchlorid ausgeschuttelt; die organischen Phasen werden ver- 
einigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und einrotiert. Aus wenig Ethanol 3.72 g (62%) farblose 
Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 107 - 108 'C. 

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

CZ,Hl,NO (301.4) Ber. C 83.69 H 6.35 N 4.65 Gef. C 83.81 H 6.61 N 4.59 

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 urn- 
kristallisiert: 2.4 g (84%) farblose Kristalle. Nochmals aus Ethanol: Schmp. 150- 151 "C. 

UV (Cyclohexan): h,,, nm (lg E) = 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, 
CDCI,): 6 = 1.70 (s, 6H, CH,), 6.9-8.2 (m, 11 H). - ',C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 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 (80MHz, CD,Cl,/CCI,F 1 : l ) :  6 = 1.73 (s scharf, CH,) bei -83'C. 

CZIHI7N (283.4) Ber. C 89.01 H 6.05 N 4.94 Gef. C 88.65 H 6.42 N 4.98 

3,7,1 Z-Trinitro-SH,9H-chino[3,2,I-de]acridin-S,9-dion (2b): Zu 3.0 g (10 mmol) Diketon 2a in 
50 ml konz. Schwefelsaure wird wahrend 15 min bei 25 - 30°C eine Mischung von 1.5 ml konz. 
Salpetersaure und 10 ml konz. Schwefelsaure getropft. Nun wird 2 h geriihrt, wobei die Temp. 
auf 7 0 T  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, 
unloslich in allen gebrauchlichen Losungsmitteln. Man reinigt durch dreitagiges Extrahieren 
mit Aceton im Soxhlet-Extraktor und anschlieRendes Umkristallisieren aus 1,2-Dichlorbenzol 
und erhalt so einen gelben Feststoff, Schmp. > 320'C. 

IR: 1675 s (C-0),  1540 s, 1345 cm- ' s  (NO,). - 'H-NMR (60 MHz, D,SO,, Methausulfon- 
saure): 6 (bezogen auf TMS) = 8.54, 8.89 (je d, je 2H, J = 9 Hz; 1,13-H; 2,12-H), 9.52 (s, 2H;  

CZoHI;N,OI; (432.3) 

4,lO-H), 9.90 (s, 2H; 6,8-H). 
Ber. C 55.57 H 1.87 N 12.96 
Gef. C 55.63 H 1.86 N 12.47 Molmasse Ber. 432.0342 Gef. 432.0359 (MS) 

13,14-Dihydro-12,I2,I4,14-tetramethyl-lOH-chino[3,2,l-de]cyclopent[a]acridin-lO,l5(l2H)-dion 

2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-4,fi-dinitro-lH-inden-5-0~~ Zu 19 g (100 mmol) 2,3-Dihydro- 
1,1,3,3-tetramethyl-lH-inden-5-ol in 200 ml Eisessig tropft man unter Riihren und Kiihlen 
mit Leitungswasser 30 ml konz. Salpetersaure in 100 ml Eisessig4'! Die Reaktionsmischung 
farbt sich, nachdem etwa die Halfte der Salpetersaure zugegeben ist, unter Erwarmung schlag- 
artig braun. Nach beendeter Reaktion gient man in 21 Wasser, worauf sich ein gelbes, alsbald 
kristallisierendes 61 abscheidet, das abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen wird: 24 g 
(86%) leuchtend gelbe Kristalle. Nochmals aus Methanol: Schmp. 108 - 109°C. 

IR: 1540s, 1320cm-'s (NO,). - 'H-NMR (60MHz. CDCI,): 6 = 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, 1 H, OH). 

(19) 

C1,H,,N,05 (280.3) Ber. C 55.71 H 5.75 N 9.99 Gef. C 55.86 H 5.96 N 10.29 

2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethy~-~-tiitro-~~-in~en-S-o~~ Die Losung von 19 g (100 mmol) obigen 
lndenols in 400 ml Eisessig wird mit einer Spatelspitze Natriumnitrit versetzt, worauf man unter 
Ruhren 80ml einer Losung von 10ml konz. Salpetersaure in 100ml Eisessig bei 10-20'C zu- 
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tropft (Eiskiihlung). Man gient die braune Losung nach etwa 15min Riihren in 1.51 Wasser, 
wobei ein griinlich brauner Niederschlag ausfallt, der abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen 
wird. Wasserdampfdestillation liefert ein Gemisch der Mononitroverbindungen. Aus Methanol 
erhllt man I 1  g (47%) tiefgelbes 6-Nitroderivat. SC der Mutterlauge (600 g Kieselgel, d = 6 cm, 
1 = 45cm, Chloroform) liefert neben 1.6g weiterem 6-Nitroderivat (aus den Fraktionen 2-9 zu 
je 200 ml) 2.0 g (9%) blaBgelbes 2,3-Dihydro-l,l,3,3-tetramethyl-4-nitro-lH-inden-5-ol aus den 
Fraktionen 10 und 11. 

Daten des 4-Nitroisomeren: Schmp. 99- 100°C (aus Methanol mit Wasser). - IR: I530 s, 
1320cm-'s (NO,). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.30, 1.48 fie s, je 6H, CH,), 2.00 (s, 2H, 
CHJ, AB-System (b,, = 7.01, bB = 7.26, J = 8.5 Hz; 2H, 6-H, 7-H), 9.44 (s breit, 1 H, OH). 

C,,H,,NO, (235.3) Ber. C 66.36 H 7.28 N 5.95 
4-Nitro: Gef. C 66.10 H 7.35 N 6.01 
6-Nitro: Gef. C 66.18 H 7.48 N 5.85 

Duten des 6-Nitroisomeren: Schmp. 89 -91 "C (aus Methanol). - IR: 1540 s, 1330 s, 1320 cm-' s 
(NO,). - 'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 1.33 (s, 12H, CH,), 1.96 (s, 2H, CH,), 6.86 (s, IH ,  
4-H), 7.82 (s, 1 H, 7-H), 10.69 (s, 1 H, OH). 

2,3-Dihydro-l,l,3,3-tetrumethq.1-6-nitro-IH-inden-5-amin (17): Man stellt durch Einleiten von 
Ammoniak in klufliches Ammoniakwasser eine geslttigte 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; anschlienend werden 25 bar Stickstoff aufgepreBt. 
Man erwarmt 20 h auf 140- 150 'C, wobei der anfanglich auf 75 bar gestiegene Druck auf 50 bar 
zuruckgeht. Nach beendeter Reaktion 1aBt man abkiihlen und nimmt die Mischung mit Chloro- 
form auf. Man schiittelt mehrmals mit 5proz. 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 s, 3380 s (NH,), 1500 s, 1330 s, 1325 cm- ' s (NO,). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
6 = 1.30 (s, 12H, CH,), 1.92 (s, 2H, CH,), 6.04 (s breit, 2H, NH,, D,O-Austausch), 6.52 (s, l H ,  
4-H), 7.84 ( s ,  1 H, 7-H). 

C,,H,,N,O, (234.3) Ber. C 66.64 H 7.74 N 11.96 Gef. C 66.91 H 7.94 N 11.88 

[(2,3-Dikydro-l,1,3,3-tetramethyl-fi-nitro-lH-inden-5-yl)imino]-2,2-dibenzoesaure-dimethylester 
(18a): 6.3 g (26.9 mmol) 17, 27.5 g (113.5 mmol) 2-lodbenzoesaure-methylester, 11.5 g (83 mmol) 
Kaliumcarbonat und 1.2 g Naturkupfer C werden wie ublich miteinander umgesetzt. Man chro- 
matographiert das rostrote Rohprodukt (SC, 300 g Kieselgel, d = 2.5 cm, 1 = 65 cm, Chloroform) 
und kann aus den Fraktionen 5 - 8 (je 200 ml) 3.2 g (24%) orangefarbenes amorphes 18a gewinnen, 
das erst nach langerem Stehenlassen aus wenig Methanol kristallisiert. Nochmals aus Methanol: 
Schmp. 123 - 124°C. 

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

C29H,oN,0, (502.6) Ber. C 69.31 H 6.02 N 5.57 Gef. C 69.59 H 5.98 N 5.71 

[(2,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-~-amino-lH-inden-5-yl)imino]-2,2'-dibenzoesaure-dimethyl- 
ester (18b): 1.7 g (3.38 mmol) 18a in 60 ml Essigester und 150 mg Raney-Nickel setzt man wahrend 
24 h mit insgesamt 150 ml Wasserstoff urn4*). Nach Abfiltrieren des Katalysators rotiert man ein 
und kristallisiert den hellbraunen Ruckstand aus 20 ml Ethanol urn: 920 mg (58%) farbloses 
18b, Schmp. 130- 132°C. 

IR: 3450m, 3350m (NH,), 1720cm-'s (C-0).  - 'H-NMR (60MHz, CDCI,): 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), 4.17 (s breit, 2H, NH,, D,O-Austausch), 6.46 (s, IH,  
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Indan-4-H oder 7-H), 6.70 (s, 1 H, 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; Temperaturabhangigkeit von b:  5 T  9.6 Hz; 
17' C 8.7 Hz; 28 'T 8.1 Hz. Nach der Messung ist 18 b unzersetzt. 

C,,H,,N,O, (472.6) Ber. C 73.70 H 6.83 N 5.93 Gef. C 73.54 H 6.94 N 6.12 

[(2,3-Dihgdro-l,l,3,3-~rtruniet/i~/-f H-inden-5-yl)imino~-2,2'-dibenzaes~ure-di~et~~~/ester (186): 
600 mg (1.27 mmol) 18b in 5 ml konz. Salzsaure und 3 ml Wasser werden bei 0'-C und unter Ruhren 
mit 100 mg (1.45 mmol) Natriumnitrit in 1 ml Wasser versetzt. Die orangerote Diazoniumsalz- 
losung wird in der Kalte schnell uber einen Glaswollebausch filtriert und in einem Gun in 3 ml 
eiskalte 45proz. hypophosphorige Saure gekippt. Dann wird 8 h in den Kuhlschrank gestellt. 
Die Reaktion setzt sofort unter Gasentwicklung ein. Nach weiteren 8 h bei Raumtemp. hat sich 
ein weiner Niederschlag gebildet. Man ethert aus, wascht die Etherphase mit 20proz. Natronlauge, 
trocknet uber Kaliumcarbonat und rotiert ein. Man lost in Benzol und filtriert iiber eine kurze 
Saule (5Og Kieselgel). Aus Methanol 250 mg (43%) gelbliches 18d, Schmp. 100- 101°C. 

zusammen 12H), 1.85 (s, 2H, CH,), 3.33 (s, 6H,  CO,CH,), 6.5-7.7 (m, 11 H). 
1R: 1730cm-'s (C-0) .  - 'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.18, 1.25 (je s, Indan-CH,, 

C,9H,,N04 (457.6) Ber. C 76.12 H 6.83 N 3.06 Gef. C 75.88 H 6.93 N 2.95 

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

Mikro-IR: 1640cm-'s (C=O). - 'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.41 (s, 12-CH,), 1.50 
und 1.85 (je s breit, 14-CH3; zusammen 12H), 2.08 AB-System (nur grone Signale sichtbar mit 
A6 = 1.8Hz; 2H, 13-H), 7.25-8.4 (m, 8H), 8.48 (s, IH ,  11-H). (300MHz, CDCI,): 6 = 1.43 (s, 
6H), 1.50, 1.87 fie s, 3H), 2.04, 2.14 (je d, 1 H, J = 14Hz), 7.44, 7.46 (je ddd, uberlagert, je 1 H, 
J ,  = 7.54, J, .  = 7.95, J m  = 0.92Hz), 7.61, 7.65 (je ddd, uberlagert, je l H ,  J ,  = 7.86, J , .  - 8.64, 
J ,  = 1.75 Hz), 7.97, 8.02 (je d, breit, je 1 H, J = 8.46 Hz), 8.32 (dd, 1 H, J ,  = 7.91, J ,  = 1.29 Hz), 
8.48 (dd, 1 H, J ,  = 7.90, J ,  = 1.29 Hz), 8.51 (s, 1 H). Zuordnungen s. Tab. 1. 

Zum Vergleich wurde noch ein 300-MHz-Spektrum (CDCI,) von 5H,9H-Chino[3,2,1-de]- 
acridin-5,9-dion (2a) angefertigt: 6 = 7.49 (ddd, 2H, J ,  = 7.54, J,. = 7.95, J ,  = 0.92 Hz), 7.64 
(t, IH,  J ,  = 7.54Hz), 7.69 (ddd, 2H, J ,  = 7.95, J, .  = 8.73, J ,  = 1.75 Hz), 8.12 (d verbreitert, 
2H, J - 8.46 Hz), 8.48 (dd, 2H, J ,  = 7.90, J ,  = 1.47 Hz), 8.72 (d, 2H, J = 7.54 Hz). Einstrahlen 
bei 6 = 8.48 bringt bei 6 = 7.49 eine ortho-. bei 6 = 7.69 die meta-Kopplung zum Verschwinden. 
Einstrahlen bei 6 = 8.12 annulliert bci 6 = 7.69 eine o v t h o - .  bei b = 7.49 die metu-Kopplung. - 
Hochtemperatur-'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.51 (s scharf) und 1.88 (s scharf) bei 6 C ;  
Koaleszenz bei 48 ? 2'C; nach der Messung ist 19 unzersetzt. 

Molmasse: CZ7H,,N0, Ber. 393.1729, Gef. 393.1706 (MS) 

Aus der mittleren Zone des DC erhalt man 10 mg gelbes, griin fluoreszierendes Gemisch. Die 
unterste Zone liefert 72 mg (55%) gelblichen, blau fluoreszierenden 2-[2,3,5,lU-Tetrahydro-l,1,3,3- 
tetramethy/-lO-oxo- IH-cyclopent[b]acridin-5-yl]benzorsaure-methy/ester (20). Aus Ethanol Schmp. 
241 -242'C. 

IR: 1730s ( C = O  Ester), 1635cm-'s ( C - 0  Keton). - 'H-NMR (90MHz, CDCI,): 6 = 1.14 
(s, CH,) 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, l H ,  4-H), 6.58 (d breit, IH,  J = 8Hz, 6-H), 7.0-8.7 (m), 8.34 (s, 11-H), 8.60 
(dd, 1 H, I ,  = 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. 

C2RH27N0,  (425.5) Ber. C 79.03 H 6.40 N 3.29 
Gef. C 79.1 1 H 6.61 N 3.50 Molmasse Ber. 425.1991 Gef. 425.1994 (MS) 

lU-(2-Benzoylphenyl)-Y,IU-dilzydro-9,~-dimetlzyla~~ridin (25): 2.1 g (10 mmol) 9,10-Dihydro-9,9- 
dimethylacridin, 3.1 g (10 mmol) 2-Iodbenzophenon *'I, 1 g Kaliumcarbonat und 100 mg Natur- 
kupfer C werden 8 h auf 180°C erhitzt. Nach Aufarbeitung wie ublich erhalt man aus Methanol/ 
Aceton insgesamt 2.37 g (61%) gelbes Produkt vom Schmp. 177°C. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
6 = 1.25 (bei Sondentemp. 2 35'C erfolgt gerade Koaleszenz, 6H), 6.15 -6.50 (m, 2H), 6.5 - 8.3 
(m, 15H). 

CZRHz3NO (389.5) Ber. C 86.34 H 5.95 N 3.60 Gef. C 86.32 H 5.96 N 3.32 
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