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SYNTHESE VON OCTAHYDRO-DIBENZOPHENANTHROLIN-DIONEN UND EINES DODECAHYDRO- 

DICHIN[2,3-a;2;3'c]ACRIDIN-TRIONS 

Giinter Ege und Christoph Freund 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Heidelberg, 

Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

"Lin-trans-Chinacridon" 1 ist als Pigmentviolett 19 ein industriell hergestell- 

ter Pigmentfarbstoff. Eine mbgliche Vorstufe dazu ist das hydrierte Chin[2,3-b) 

acridin-7,14-dion 2, 

1; 

das mit Luft unter Vakuumpyrolysebedingungen in 1 iiberge- 

fiihrt werden kann . Auch das zu 2 isomere Chin[3,2-blacridin-12,14-dion 2 kann 

1) auf diese Weise dehydriert werden . 

Wir stellten die zu 2 und 2 noch mijglichen und bisher unbekannten drei Isomeren 

g,9,1Q sowie das Dodecahydro-dichin(2,3-a;2;3'c]acridin-6,12,18-trion 11 aus - -- 

neuen Vorstufen gg-c bzw. 2 her. = 

iibertr;igt man die Kondensation von Anilin mit Ethyl-2-oxo-cyclohexancarboxylat 

52) (20°C, 20 mbar, = mehrere Tage iiber Phosphorpentoxid) auf die drei Phenylen- 

diamine $2-c,, so erhalt man die entsprechenden Diethyl-2,2'bis(phenylendiimino) 

cyclohexen-l-dicarboxylate gg-2. Analog ergab die Kondensation von sym-Triamino. 

benzol mit 2 Triethyl-2,2;2':tris(l,3,5-triiminophenyl)cyclohexen-l-tri- 

carboxylat 2. Die Ester gn-2 und 2 zeigen im 1 H-NMR (CDC13) konzentrations- 

unabhangige NH-Signale, was auf intramolekulare Wasserstoffbriicken hindeutet. 

3677 



3678 
No. 39 

la,b,c 

a=o- 

OEt 

CY 0 
I NA 

6aA 

I 

b=m- 

c=p- 

T H’N ’ 4 I =I 
0 

. ..o \ a@ 7 
1 I 

N’H 

9 
0 

o” ’ 

& 
I 

N’H 

,3 
10 A 



No. 39 3679 

Die Ester $n-c, und 2 lassen sich in siedendem Diphenylether mit Stickstoff als 

Schutzgas unter Abspaltung von Ethanol cyclisieren. 

Von analogen Bis(phenylen)anthranils&iuren ist bekannt 3) , da8 bei ihrer Cycli- 

sierung stets angulare Produkte gebildet werden. 

So cyclisieren die Ester g2-g zu Octahydro-dibenzo[b,j][l,lO]phenanthrolin- 

5,8-dion 8, Octahydro-dibenzo[b,j][l,7]ph enanthrolin-8,14-dion 2 und Octahydro- 

dibenzo[b,j][4,7]ph enanthrolin-13,14-dion LQ, w;ihrend 2 das Trion 11 ergibt. 

Da13 bei der Cyclisierung von cb_ das angulare Phenanthrolin-dion 2 und nicht -- 

lineares 1 entsteht, 12iRt sich aus der o-Kopplung mit 
3 
J=7Hz der beiden be- 

nachbarten aromatischen 

b=9.43 und 10.7 ppm (in 

nen im I3 C-NMR-Spektrum 

Signale (Tabelle). 

Protonen und der Nichtaquivalenz der NH-Protonen mit 

AsC13) ableiten. In tibereinstimmung hiermit erschei- 

von 2 fiir die C-Atome der CO-Gruppen zwei getrennte 

Die Bildung von 12 und nicht von 2 aus dem Ester 5~ la8t sich aus den spektros- 

kopischen Daten von 19 nicht folgern. Dies gelang jedoch am N-Monomethylderivat 

LZ4), das durch Methylieren von ig mit Dimethylsulfat in DMF/KOH bei 150°C in 

einer der Methylierung von Acridon zu N-Methylacridon analogen Reaktion ent- 

steht5). In 12 sind die beiden aromatischen Protonen konstitutop 6) , was im 

1 
H-NMR ein AB-System mit der Kopplungskonstanten 

3 
J=9.6 Hz (aromatische 

ortho-Protonen) zur Folge hat. 

Ebenso l;iBt sich 2 am nicht verbriickten N-Atom unter Bildung von 11 4) 

methylieren. Dagegen mialang die Methylierung von 8 und il; hierfiir diirften - 

sterische Griinde verantwortlich sein (vg1.13). -- 

Die Dione g,9 und 19 sowie das Trion 11 sind farblose, hochschmelzende Ver- - 

bindungen (Tabelle). Wahrend die Dione g-lg in Losungsmitteln wie Chloroform 

oder Ethanol schwer lijslich sind, ist das Trion li als perchelatisierte 

Spezies bereits in Chloroform lijslich. Die Perchelatisierung in II= findet in 

der konzentrationsunabhangigen Tieffeldverschiebung der NH-Protonen (6=15.05, 

CDC13) ihren Ausdruck. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung der 

Arbeit und der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fiir Chemikalien. 
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Taklle 

Ausb. sm. Spektroskcpische E&en 

8 OC (b+erte bezogen auf TMS) 

62 53 

g 68 

& 77 

86-88 'H-NMR (CEC13):l.28(t,6H) 1.58(m,8H) 2.25(m,8H) 4.15(q,4H) 

(Methanol) 7.lO(s,4H) 10.25(s,2NH). 

73-74 'H-NMR (CDC13):1.28(t,6H) 1.6O(m,8H) 2.33(m,8H) 4.17(q,M 

~Eulanol) 6.66-7.36(m,4H) 10.69(m,2NH) 

166-169 'H- (CDC13):l.28(t,6H) 1.60(m,8H) 2.33(m,8H) 4.18(qr4H) 

(Wthanol) 6.99(s,4H) 10.67(s,2NH) 

7 49 98-99 = 'H-NMR (cxx13):l.28(t,9H) 1.58(m,12H) 2.33h12H) 

(PMhanol) 4.18(q,6H) 6.40(s,3H) 10.66(s,3NH) 

8 82 4a3403 = 'H-NMR (AsC~~)~): 1_9O(m,8H) 2.73(m,4H) 3.07(m,4H) 

a) 8.23(s,2H) 11.4O(s,2NH) 13C-m (cF3mH)') :168.23 

W (H,X# :312(4ooO), 281(417(X)), 272(2~900) 

9 92 340-343 = 'H-NMR (AzGC~~)~) :1.95(m,8H) 2.7O(m,W) 2.97(m,4H) 

a) 3.23(m,2H) 7.97(d,3J=7Hz,lH) 8.60(d,3J=7Hz,1H) 9.43(s,lm) 

10.70(s,1NH) 13C-~ (~~~ax)~)~):173.54, 167.34 

W (H2S04) d):325 (13700), 312(17700), 275(891(x) 

g 100 346 'H-NMR (AsC~~)~) :1.90(m18H) 2.74(m,4H) 3.03(m,4H) 

a) 8.23(s,2H) II.~O(S,~NH) '3c-NMR (CF3cooH)o):175.05 

W (Hp4) d):340(7500)~chulter, 302(11800), 252(29800) 

M 94 360 zers. 'H-iWR (I!sC~~)~) 1.97(m,l2H) 2.97(m,12H) l5.43(s,3NH) 

(Pyriti) '3c* (CF -p:174.29 

W (H,XQd' :372(6ooO), 313(15800), 277(67ooO) 

g 334-336 'H-NMR CF~CXXXI):~.O~(~,~H) 3.10(m,8H) 4.33(s,3H) 

(IIMF) 7.12(d,3J=9.6Hz,1H) 8.38(d,3J=9,6Hz,lH) 14.37(s,1NH) 

13c-IwlR KF3axwo) :175.18, 173.17 

z 318-320 'H-IWR (m3):1.83(m,8H) 2.65(m,4H) 2.75(m,4H) 3.68(s,3H) 

(Ethanol) 7.12(d,3J=9.5Hz,lH) 8.38(d,3J=9.5Hz,lH) 14.37(~,1NH) 

13c-iwR (CF,aBI)c) :172.96, 167.13 

a) Anilin, dann Propanol b) 9OMHz Spektrum c) nur C von CO d) X,,,(E) 
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