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Abstract-The i3C NMR spectra of acridone, IO-methylacridone, 1,3-dimethoxy-lo-methylacridone, 1-hydroxy-3- 
methoxy-lo-methylacridone, 1,3-dihydroxy-lo-methylacridone, arborinine, 1,7-dihydroxy-lo-methylacridone, 
gravacridondiol, gravacridontriol, isogravacridonchlorin, gravacridondiol glucoside, gravacridontriol glucoside, 
gravacridondiol acetonide and rutacridone are presented and discussed. 

In der letzten Zeit sind einige i3C-NMR spektroskopische 
Untersuchungen tiber Pyridon- bzw. Chinolon-Derivate 
einschlieDlich Alkaloide erschienen [l-6] ; unberiick- 
sichtigt blieben bisher die Acridon-Derivate [7]. Im 
Rahmen von Studien tiber Rutaceen-Inhaltsstoffe inter- 
essierte die 13C-NMR-Spektroskopie der aus Ruta 
graueolens L. isolierten Acridon-Alkaloide [8-l 31 (Id, 
lf, 2a-e, 3). Zur Erleichterung der Signal-Zuordnung 
wurden dariiberhinaus die Modell-Substanzen la<:, le 
und lg, sowie das halbsynthetische Derivat 2f mit 
vermessen. Die Loslichkeit in CDCl, war bei einigen 
Substanzen unzureichend, in diesen Fallen wurden die 
Spektren in (CD,),SO aufgenommen. Trotzdem dtirften 
sich vergleichbare MeDwerte ergeben, da beim Ubergang 
von CDCl, zum (CD&SO nur Verschiebungen von 
o-0.5 ppm auftreten [14]. Bei der Zuordnung der Signale 
wurden die bekannten Substitueteneffekte [ 151 und 
die relative rc-Elektronendichte des Acridons [ 16, 171 in 

gleicher Weise beriicksichtigt wie Befunde an Chinolon- 

(2)- und Chinolon-(4)-Derivaten [6]; die Ergebnisse 
sing in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt. Unsichere 
Zuordnungen wurden, wenn es die Liislichkeit erlaubte, 
iiber off-resonance Entkopplungen gesichert. 

Einfache Acridon-Derivate (la-g) 
Bei den einfachen Acridon-Derivaten la-g erscheint 

das Signal der Carbonylgruppe zwischen 176.4 und 180.4 
ppm, dem Pyridon-(4) [2] oder Chinolon-(4) [6] ent- 
sprechend (Abb. 1). Es wird durch eine evtl. vorhandene 
Wasserstoffbrticke nur urn ca 2 ppm zu griiljeren Werten 
verlagert. Im hijheren Feld resonieren C-4 bzw. C-5, 
wobei das Signal des C-4 in lc-g auf Grund der OH- 
bzw. OCH,-Einfliisse in noch hoherem Feld erscheint. 

Bekanntlich ist in den ‘H-NMR-Spektren der 
1-Hydroxyacridon-Derivate das Signal des l-OH-Pro- 
tons infolge Wasserstoff-Briicken-Bildung nach tieferem 
Felde verlagert. Diese H-Briicken-Bildung hat keinen 
EinfIul3 auf den i3C-Resonanzwert des zugehijrigen C-l, 
wie aus den Beispielen Id und le (oder If und lg) 
erkennbar ist. 

*63. Mitt.: “Studien auf dem Gebiet der Naturstoffchemie”. 
62. Mitt.: Reiscb, J., R6zsa, Zs. und Mester, I. (1978) Z. Natur- 
forsch 33b, 957. 
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a R’ = RZ = R3 = R“ = R’ = H 

b R’ = RZ = R3 = K’ = H; K4 = Me 
c R’ = R3 = OMe: RZ = K’ = H : R” = Me 
d R’ = OH; R* = R’ = H; R3 = OMe; R4 = Me 
e R’ = R3 = OH; R* = R’ = H; R4 = Me 
f R’ = OH; R2 = R3 = OMe; R4 = Me; R’ = H 
g R’ = R’ = OH; R2 = K3 = H; K4 = Me 

a R’ = R2 = OH; R3 = H 
b R’ = RZ = R3 = OH 
E R’ = Cl; R2 = OH: R3 = H 

d R’ = 0-Glc; R2 = OH; R3 = H 
e R’ = 0-Glc: RZ = R3 = OR 
f R’, R* = O,CMe,; Rj = H 

-HA 
0” 0 
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Tabelle 1. ‘3C-NMR-chemische Verrchiebungen einfacher Acridon-Derivate la fi bezogcn auf TMS 

C 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

11 
l? L 
13 
14 

N-CH, 

OCH, 

la 

125.9 
120.9 
133.3 
117.2 
117.2 
133.3 
120.9 
125.9 
176.7 
140.8 
120.5 
120.5 
140.8 

lb 

127.8 
121.2 
133.7 
114.7 
114.7 
133.7 
121.2 
127.8 
178.0 
142.6 
122.7 
122.7 
142.6 

33.5 

lc 

163.1 
90.2 

163.X 
92.2 

114.0 
132.4 
120.9 
127.4 
176.6 
146.6 
I ox.3 
124.4 
141.6 
34.1 
55.2(C-1) 
56.0 (C-3) 

Id 

164.6 
94.3 

165.7 
x9.7 

1 15.7 
134.2 
121.3 
125.4 
179.6 
144.4 
104.3 
119.‘) 
141.9 
34.0 
55.5 

Tabelle 2. I%?-NMR-chemische Verschiebungen der Furo [2,3-c] acridon-Derivate 2a-fund 3 bezogen auf TMS 

C 2a 2b 2c 2d’“’ 2p 2fh’ 3 

I 37.7 37.7 37.7 37.9 17.9 
2 X6.3 84.5 86.0 86.7 X4.7 
4 91.5 91.6 91.6 91.7 Y1.7 
5 164.9 164.9 165.0 165.0 165.0 
6 179.9 179.9 I x0.0 1X0.1 1X0.1 
7 125.2 125.2 125.7 125.4 125.4 
8 121.4 121.3 121.4 121.6 121.6 
9 134.1 134.1 131.2 134.4 134.-l 

10 1 15.7 115.7 115.x 115.0 1150 
12 143.1 143.1 143.1 143.3 I43 -3 
13 105.0 105.1 105.1 105.3 105.4 
14 120.0 120.0 120.0 120.1 120.1 
1.s 142.1 142.1 142.1 142.3 142.3 
16 101.4 101.6 101.1 101.5 101.9 
17 167.4 167.2 167.0 167.1 166.8 
18 72.7 74.7 72.3 80. I s1.2 
19 65.9 61.X* 49.9 6?.7* 6X* 
20 20.6 62.2* 20.9 16.7 60.8* 

NCH, 31.4 31.2 31.5 32.1 .;2.1 
_-______ 

37.9 .37.6 
S6.2 x5.s 
02.5 91.6 

166.2 165.i 
I X0.9 I x0.0 
110.3 125.3 
121.5 1’1.6 
I :x.s 1.X.3 
I I_(.0 I 15.X 
141 R l4?.1 

105.3 
121.2 120.0 
142.6 142.2 
90.9 100.7 

167.4 166.8 
71.6 113.4 

16.9 
22.x I 12.3 
ii.5 35.Y 

139” IJO / iii) H 

Pyridon-(4) [2] Chinolon-(2) [6] Chinolow(4) [6] i\cridon 

Abb. 1. 13C-NMR-Verschiebungen van Pyridon-(4), Chinolon-(2). ChinoIon- und Acridon (6, T’MS = 0 ppm). 
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Die C-l bis C-4 Resonanzen von Acridon (la) und 
lo-Methylacridon (lb) sind den Werten der entsprechen- 
den C-Atome in Chinolon-(2) sehr lhnlich (Abb. 1). Auch 
die Signale des C-11 und C-12 (bzw. C-14 und C-13) 
stimmen mit den analogen C-9 und C-10 in Chinolon-(4) 
weitgehend iiberein. 

Durch den SubstituenteneinfluD erscheint in lc-g 
das C-12 im hijheren Feld, wlhrend die Lage des C-11 
kaum vergndert wird. Die chemischen Verschiebungen 
des C-13 und C-14 werden durch die Substitution des 
Ringes C nicht beeinfluBt. 

Furo[2,3-c]acridon-Deriuate (2a-f, 3) 
Die Signale der A-, B- und C-Ring-Kohlenstoffatome 

haben praktisch die gleichen Resonanzwerte, wie sie bei 
den einfachen Acridon-Derivaten lc-g beobachtet 
wurden (vgl. Tabelle 1 und 2). Nur das Signal des C-16 
zeigt eine Verschiebung von 10 bis 12 ppm nach tieferem 
Felde gegen das entsprechende C-4 in Id, wie das 
infolge der Anellierung des vierten Ringes zu erwarten 
war. Fiir die Zuordnung der Signale des Ring D dienten 
die friiheren Ergebnisse bei Rutaceen-Cumarinen, die 
lhnliche Isopropyldihydrofuranringe enthalten [ 18, 191. 
So tritt das Signal des C-l in 2a-f und 3 bei 37.6-37.9 
ppm auf. Die Lage des C-2 wird bereits von den ver- 
schiedenen Substituenten in der Isopropyl-Seitenkette 
mitbestimmt. Dieser SubstituenteneinfluD gilt such ftir 
die Signale des C-18, C-19 bzw. C-20. Auf Grund der 
geringen Substanzmengen, sowie der sehr schlechten 
Liislichkeit, lassen sich einige Signale in den Protonen- 
Rausch-entkoppelten Spektren nicht sicher zuordnen, 
wie z.B. fiir das C-19 und C-20 in 2b, oder fiir das C-19, 
C-20 und Glucose-CH,OH in 2e. 

EXPERIMENTELLES 

Die Substanzen wurden als ca 0.25 M Lasungen in CDCl, 
bzw. (CD,),SO in einem WH 90 Spektrometersystem der Fa. 
Bruker ve%essen. Als Standardsignal diente der mittlere Peak 
des CDCI, Trinletts (chemische Verschiebung geEen TMS: 
77.0 ppm),“bzw.* der mittlere Peak des (CD,)*%-geptapletts 
(chemische Verschiebung gegen TMS: 39.5 ppm). IO-Methyl- 
acridon (lb), 1,3-Dimethoxy-lo-methylacridon (lc), 1,3-Di- 
hydroxy-lo-methylacridon (le) und 1,7-Dihydroxy-lO-methyl- 
acridon (lg) wurden nach Standard-Synthesemethoden her- 
gestellt [20]. 1-Hydroxy-3-methoxy-lo-methylacridon (ld) 
[13], Arborinin (If) [8], Gravacridondiol (2a) [lo], Gravacri- 
dontriol (2b) [12], Isogravacridonchlorin (2~) [13], Gravacri- 
dondiol-glukosid (2d) [12], Gravacridontriol-glukosid (2e) [12] 

und Rutacridon (3) [9] wurden friiher aus der Wurzelrinde von 

Ruta graueolens L. isoliert. illber die Darstellung des Gravacri- 
dondiol-acetonids (2f) wurde an andere Stelle berichtet [21]. 

Anerkennung--J.R. dankt der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft ftir tinanzielle Unterstiitzung. 
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