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Das durch Oxydation von Acridin mit Benzopersdure dar-
gestellte Acridin-N-oxid (I),eine in festem Zustand recht
stabile Verbindung,wird in verdiinnten alkoholischen Ldsun-
gen (10'4m.) schon vom diffusen Tageslicht umgesetzt(1).Die
dabei auftretende Entfédrbung der gelben Lisung weist auf
eine photochemische Reduktion hin wie sie bei der Bestrah-
lung von Acridinen mit UV Licht zustande kommt(2).

Um gréssere Mengen des Photoproduktes zu erhalten haben

3

wir konzentriertere Idsungen (5.710  “m.) in Athanol mit ge-
filtertem Licht (330 nm) einer HBO-200 QuecksilberhSchst-
drucklampe 8-10 Stdn. lang bestrahlt oder diese 3-5 Tage denm
Sonnenlicht ausgesetzt.Der Umsatz wurde jeweils an Hand der
Abnahme des léngstwelligen 0-O Ubergengs der 'L -Bande bei
440 nm UV-spektroskopisch verfolgt.

- Zur Aufarbeitung der rdtlichen Losungen wurde nach Ab-
destillieren des Alkohols im Vakuum an Kieselgel oder A1203
mit Benzol chromatografiert,das Benzol unter Stickstoff ab-

destilliert und der Riickstand aus Athanol/Wasser umkristalli-
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siert.Farblose,in organischen Losungsmitteln dusserst leicht
1dsliche Mikrokristalle vom Schmp.4142°C.Ausbeute: Y4o-u45% 4.
Th.Reinprodukt.Durch Sublimation bei 90" C im Hochvakuum (0,00”
Torr) bleibt der Schmelzpunkt unverindert,

Dem Photoprodukt ordnen wir die Struktur eines 9-Athoxy-
N-hydroxy-acridans (IV) zu und zwar aus folgenden Griinden:
Die Elementaranalyse entspricht der Bruttoformel 015H15N02;
die unstrukturierte Bande bei 287 nm im UV Spektrum weist
ein Acridan aus, bei dem der aufspaltende Einfluss des in
9-Stellung gebundenen C-0-R Substituenten durch die OH-Gruppe
am Stickstoff kompensiert sein muss.Das NMR-Spektrum (in
CDClB) zeigt,dass es sich bei dem in 9-Stellung angelagertem
Igsungsmittelrest um eine Athoxygruppe handelt:Triplett bei
1,24 ppm (—CH3,3<Protonen,J-5,6 Hz);Quartett bei 4,00 ppm
(—O—CHz-,2 Protonen,J=3,6 Hz);Singulett bei 6,05 ppm (ccH-,

1 Proton);Singulett bei 6,13 ppm (~OH,1 Proton);Multiplett
zwischen 6,73-7,67 ppm (8 Aromatenprotonen). IR-Spektrum (in
KBr):3354 cm™ (OH),1070 cm™1(C-0~C).

Das Massenspektrum bestatigt die Summenformel mit dem
Molekiilpeak bei 241 und zeigt bei m/e 196 (Verlust von
CHBCH20> den 100% Peak.Ein ebenfalls sehr intensives Frag-
ment tritt bei m/e 212 auf,welches den Verlust von CH50H2
anzeigt.Diese Befunde schliessen ein hydratisiertes O9-

Kthoxy-acridan aus.

Diskussion
Interessant ist nun ein Vergleich mit dem Verlauf der
Photolyse bei Acridin einerseits und im Falle anderer hetero-

cyklischer N-Oxide andererseits.



No,35 213

Sowohl Acridin (oder 9-substituierte Acridine) als auch
lie entsprechenden N-Alkyl-acridiniumsalze liefern beim Be-
strahlen in Alkoholen nebst den schwerldslichen Dimeren auch
lésliche Acridanabkdmmlinge,wobei jeweils das zur OH-Gruppe
x-stédndige Proton des Alkohols abgespalten wird und a-Hydroxy-

alkyl-acridane entstehen(2).

]
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Andererseits zeigen die besonders in jiingster Zeit in
photochemischer Sicht untersuchten heterocyklischen N-Oxide
wie: Pyridin-und Picolin-N-oxid(3),Chinolin-,Isochinolin-
und Chinaldin-N-o0oxid(4),Chinoxalin-N~0xid(5),oder Phen-
anthridin-N~o0xid(6) alle ein verhdltnisméssig einheitliches
Bild,wobei jeweils als erster Schritt der Photoreaktion die
Bildung eines Oxaziranrings angenommen wird (#hnlich wie bei
der Photoisomerisation der Nitrone); diese dreigliedrigen
Ringsysteme lagern sich dann anschliessend zu den «~Hydroxy-

basen bzw. den entsprechenden Amiden um,

O -+ O — Ol IR,
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In einigen Fédllen konnten auch Ringschlussverkleine-
rungen bei in ofyec’ zur N-O Gruppe substituierten N-Oxiden
festgestellt werden.

Die Photolyse des Acridin-N-oxids,welches eine beider-
seits ortho-behinderte N-O Gruppe besitzt,verliauft also
weder wie im Falle des Acridins noch wie bei den obenange-
fiihrten heterocyklischen N-Oxiden.

Aus der diskutierten Konstitution des Photoproduktes
muss wohl gefolgert werden,dass der Primdrakt der Photo-
reduktion in einer Anlagerung eines H~Ions vom Ldsungs-
mittel an II zu suchen ist,und anschliessend der Lthoxy-
Rest nukleophil an der positiven Cg—Stelle des Carbokations

ITI iibernommen wird.
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Dieser Mechanismus zur Bildung der 9-Alkoxy-N-hydroxy-
scridane steht im Einklang mit den Ergebnissen der Blitz-
lichtuntersuchungen von Acridin-N-oxid in v&llig entgastem
Xthanol.Dabei konnte bis 800 nm kein Radikal aufgefunden
werden.Im Blitzlichtspektum der verschiedenen Acridine,
Acridane und Acridiniumkationen wurden jedoch typische
Radikalabsorptionen festgestellt(?7),die den radikalischen
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Ablauf bei der Photoreduktion solcher Verbindungen sichern.

Das Verhalten des Acridin-~N-oxids beim Belichten in

Methanol ist dem in Athanol analog und fithrt zu 9-Methoxy-

N-hydroxy-acridan. Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Der Alexander von Humboldt-Stiftung danken wir fiir

die Verleihung eines Forschungsstipendiums,dem Instituts-

direktor,Herrn Prof.Gerischer,sowie dem Verband der Chemi-

schen Industrie fiir die gewdhrte Beihilfe.

Literatur

1. M.Ionesecu,I.Goia und H.Mantsch,Revue Romaine de chimie,

11, 243 (1966).
2.a.V.Zanker und P.8chmid,Z.physik.Chem.NF,17,11 (1958);

V.Zanker und H.Cnobloch,2.Naturforsch.,19_b,819 (1962);

V.Zanker ,E.Erhardt,F.Mader und J.Thies,Z.Naturforsch.,

21_b.102 (1966).

b.A.Kellmann,J.Chim,Phys.,54,468 (1957)357,1 (1960).
¢.H.Goth,P.Cerutti und H.Schmid,Helv.Chim.Acta.g§.1595
(1965).
3. J.Streith und C.Sigwalt,Tetrahedron Letters No.13,
1347 (1966).
4.a.0.Burchard,J.Becher und C.Lohse,Acta Chem.Scand.,19,
1120 (1965);20,262 (1966).
Q.M.Ishikawa,stiamada und C.Kaneko,Chem,Pharm.Bull.
(Tokyo),13, 747 (1965).
5. G.W.H.Cheeseman und E.S.G.T6rzs,J.Chem.Soc.(0Org.),
1966,157.
6. E.C.Taylor,B.Furth und M.Pfau,J.Amer.Chem.Soc.,87,
1400 (1965).
7+ J.Thies und V.Zanker, in Vorbereitung.




