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acetat und erhitzt auf 90°. Bei dieser Temperatur gibt man 1.5 g Zinkstaub zu und erwirmt
die Reaktionsmischung weitere 25 Min., wobei Farbinderung von Rot nach Violett erfolgt.
Nach dem Abkiihlen versetzt man mit Wasser, dthert ans und wischt die Atherausziige
neutral. Der Riickstand wird nach dem Verdampfen des Losungsmittels an Aluminium-
oxyd mit Benzol/Athanol (9: 1) chromatographiert. Aus Benzol/Athanol blauviolette Nadeln
vom Schmp. 229 —230°. Ausb. 132 mg (92.6 % d. Th.). Sichtbares Spektrum in Athanol:
Amax 350mp (e = 455); UV-Spektrum in Athanol: Apay 347, 335, 289, 248, 231 my (log ¢
= 3.68, 3.59, 4.81, 4.62, 4.79).
C1sH{7NO (227.3) Ber. C79.26 H7.54 N 6.16 Gef. C79.68 H7.37 N 6.32

1-Acetamino-vetivazulen (XVIIb): Analog aus 150 mg I-Nitro-vetivazulen (XVII b).
Chromatographiert mit Benzol/Methylenchlorid (1:1). Aus waBr. Athanol violette Blitt-
chen vom Schmp. 207 —208°. Ausb. 148 mg (94 % d. Th.). Sichtbares Spektrum in Athanol:
Amax 348 my (e = 445); UV-Spektrum in Athanol: X, 347, 333, 289, 245 my (log ¢ = 3.70,
3.63, 4.72, 4.52).

C17H;1NO (255.4) Ber. C79.94 H 8.29 N 5.49 Gef. C79.93 HB8.00 N 5.57

Die Analysen wurden von Herrn R. MARTIN in der mikroanalyt. Abteilung des Instituts
fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig ausgefiihrt.

VALENTIN ZANKER und PAurL SCHMID

Die Tieftemperaturspektren
der anguliren und linear-anguliiren Benz- und Dibenzacridine

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 17. November 1958)

Die Basen und Kationen der angulidren und linear-anguliren Benz- und Di-
benzacridine werden bei Tieftemperatur (—183°) spektroskopisch untersucht.
Es wird eine Bandenzuordnung nach den Modellvorstellungen von Platt und
Clar sowie durch Vergleich mit frither untersuchten linearen Acridinen und den
Homocyclen gleicher Ringzah! und Anordnung vorgenommen. — Dabei wird
festgestellt, daB bei simtlichen Basen der anguliren Benz- und Dibenzacridine
die lingstwelligen Banden 1Ly,-Banden im Plattschen Sinne sind, die nach Clar
jeweils einer a-Bande und somit einer Anregung der Molekel in o-Stellung bzw.
an der Peripherie entsprechen. Daraus wird verstindlich, daBl diese Acridin-
derivate besonders in photochemischer Hinsicht stabiler als die linearen Deri-
vate mit der lingstwelligen p-Bande sind.

In einer vorangehenden Arbeitl) wurde iiber die Ergebnisse der spektroskopischen
Untersuchungen an Pyridin, Chinolin, Acridin, 2.3-Benzacridin (III) und deren
Kationen berichtet. Dabei wurde als weiteres Glied dieser homologen Reihe das
lineare 2.3;6.7-Dibenzacridin (VI) herausgestellt, das jedoch bisher nicht synthetisiert
werden konnte. Schon sehr lange bekannt sind dagegen die isomeren, anguliren

D V., Zanker und W. Scumip, Chem. Ber. 90, 2253 [1957].
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Dibenzacridine und die dem linearen 2.3-Benzacridin isomeren Benzacridine. Bei
einigen Darstellungsverfahren der isomeren Dibenzacridine wire das lineare Derivat
Zu erwarten gewesen, es konnte jedoch in keinem Falle gefunden werden. In der
Literatur findet man dazu lediglich den Vermerk, daB der lineare Heterocyclus aus
energetischen Griinden nicht entstehen kann, ohne dafB eine ndhere Begriindung
gegeben wird.

Wir synthetisierten die bekannten anguliren und linear-anguliren Benz- und
Dibenzacridine nach und versuchten, mittels spektroskopischer Methoden das
Elektronengebiude dieser Verbindungen aufzukliren. Es konnte dabei erwartet
werden, daf} bestimmtere Aussagen itber das unterschiedliche Verhalten der angulidren
Acridinderivate im Vergleich zum Acridin und dessen linearen Homologen ermdg-
licht wiirden und daB vielleicht mittels der gewonnenen chemischen Erfahrung auch
ein Weg zur Synthese der unbekannten Verbindung gefunden werden konnte.

DARSTELLUNG UND DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE

Das folgende Schema enthilt die Konstitutionsformeln sdmtlicher moglicher
Benz- und Dibenzacridine (aus Griinden der Anschaulichkeit ohne alternierende
Doppelbindungen). Fiir das Acridin (I) ist die in der deutschen Literatur ubliche
Bezifferung der Ringatome angefiihrt. Auf den hiervon abweichenden Gebrauch in der
angelsichsischen Literatur muB3 bei vergleichenden Betrachtungen Riicksicht ge-
nommen werden. Die am Acridingrundgeriist anellierten Ringe sind jeweils durch
Schraffierung gekennzeichnet.
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Von den formulierten Benz- und Dibenzacridinen sind mit Ausnahme des 2.3;6.7-
Dibenzacridins (VI) alle bekannt. Von den bekannten wurde das 2.3;5.6-Dibenzacri-
din (VII) nicht nachsynthetisiert, da es erst in jiingster Zeit? dargestellt werden
konnte. Die iibrigen Verbindungen wurden synthetisiert und in alkoholischer Losung
bei Tieftemperatur spektroskopisch vermessen. Von einigen dieser anguliren

2) Ng. PH. Buu-Hol, R. RoYER und M. HuseRT-HABART, J. chem. Soc. [London] 1955, 1082.
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Acridine sind auch die dazu gehdrigen Fluoreszenzpolarisationsspektren angegeben.
Die Spektren des Acridins (I) und der linearen tetracyclischen Verbindung IIT werden
in diesem Zusammenhang nicht mehr abgebildet, da sie in der vorhergehenden Arbeit?
enthalten sind.

Einleitend darf zur Diskussion der gezeigten Spektren nach den Modellvorstellungen von
CLARY und PLATT# noch folgendes bemerkt werden: Wihrend Platt von der Theorie her-
kommt und diese nachtriglich an Beispielen zu belegen versucht, findet Clar in einem grofen
experimentellen Material verschiedene Zusammenhinge, die sich von der theoretischen Seite
deuten lassen. Beide Theorien gehen zwar von verschiedenen Standpunkten aus, sagen aber
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum der 1.2;7.8-Dibenzacridinbase (IX) (x - —x) und des

1.2;7.8-Dibenzacridinkations (+ —s—+) in 10~4m alkoholisch-dtherischer Losung (Vol.-Ver-

hilinis 2:1) bei Tieftemperatur (— 183°); Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das Kation.
Unten: Fluoreszenzpolarisationsspektrum der 1.2;7.8-Dibenzacridinbase (IX)

im Endeffekt dasselbe aus. Einzelne, sich in den Spektren duBernde Charakteristika der
Elektronenanordnung, lassen sich im einen Falle mit der einen, im anderen Falle mit der
anderen Vorstellung besser verstehen. Keine der beiden Theorien kann jedoch das elek-
tronische Geschehen vollkommen wiedergeben. Nach Platt ist z. B. die Polarisationsrichtung
der einzelnen Absorptionsbanden, im Gegensatz zur Clarschen Vorstellung, sehr leicht zu

3) E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Springer-Verlag, Heidelberg 1952.
4) J. R. PLATT, J. chem. Physics 17, 484 [1949].
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bestimmen. Dagegen konnen verschiedene Banden im UV-Bereich nach dieser Methode
nicht gedeutet werden. Nach der Clarschen Vorstellung ergeben sich diese zwanglos als Ab-
sorptionsbanden von Teilchromophoren der Molekel. Damit muf} also der einen oder anderen
mdglichen Resonanzstruktur eine mindestens kurzfristige Existenz zugebilligt werden.
Weiterhin kann nach der Clarschen Anschauung die Lage der einzelnen Banden bei den
Homocyclen ziemlich genau vorausberechnet werden, was nach Platt nicht méglich ist.
Dagegen kann man nach Platt eine Aussage iiber die Intensitit der Banden machen, was
wiederum nach Clar unmoglich ist.

1. SPEKTREN DER BAS'N DER ANGULAREN DIBENZACRIDINE

Ein Vergleich der einzelnen Absorptionskurven der Basen der anguldren Dibenzacri-
dine VITT — X1 (Abbildd. 1 —4) ergibt eine groBe Ahnlichkeit der Spektren untereinander.
Bei all diesen Acridinderivaten liegen die ersten Absorptionsbanden etwas kiirzer-
wellig als 25000/cm. Nur teim 1.2;3.4-Dibenzacridin (VIII) ist die erste Absorptions-

-~ A(mu)

0 400 350 00 250 200
T L

\‘, .\._o

v
T’ o JA

e X7

log & —=
vt X

%—*-:_;'
)(L

T o
3 — 40 o ! K‘\.' 2
& I~
s 50 I {Ir'
Sal | b
& k.../\
L0F
< 0
20 T E) 35 40 7,

Bem ) —

Abbild. 2. Absorptiocnsspektrum der 3.4;5.6-Dibenzacridinbase (X) (x —x —x) und des

3.4;5.6=Dibenzacridinkations - (¢ —e—+¢) in 10~4m alkoholisch-atherischer Losung (Vol.-

Verhiltnis 2:1) bei Tieftemperatur (— 183°); Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das

Kation (20-proz. Schwefelsiure). Unten: Fluoreszenzpolarisationsspektrum der 3.4;5.6-
Dibenzacridinbase (X)

bande noch etwas mehr nach kiirzeren Wellen verschoben. Diese ldngstwelligen
Banden sind bei allen Derivaten deutlich strukturiert. Es handelt sich jeweils um den
gleichen Elektroneniibergang, der noch drei bis vier Schwingungsbegleiter mit Ab-
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stinden von ungefihr 1400/cm und weitere von 600 —650/cm besitzt. Die Intensitidten
dieser Ubergiinge liegen bei log ¢ = 4.5 —4.6. Eine #hnliche feinstrukturierte Banden-
gruppe mit fast gleicher Intensitiit findet man beim linearen 2.3-Dibenzacridin, und
zwar ebenfalls im Wellenlingenbereich von 4000 A 1, Hier ist sic allerdings die zweite

Bandengruppe und wurde damals als !L,-Bande nach der Plattschen Symbolik
klassifiziert.
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Abbild. 3. Absorptionsspektrum der 1.2;5.6-Dibenzacridinbase (XI) (x—x —x) und des

1.2;5.6-Dibenzacridinkations (+—s—¢) in 10~4m alkoholisch-dtherischer Losung (Vol.-

Verhiltnis 2: 1) bei Tieftemperatur (— 183°); Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das Kation

(chlorwasserstoffgesittigt). Unten: Fluoreszenzpolarisationsspektrum der 1.2;5.6-Dibenz-
acridinbase (XI)

Als zweite charakteristische Bandengruppe findet man bei den Basen der anguldren
Dibenzacridine bei 33000/cm Banden, die nahezu die Intensitit von log ¢ = 5 er-
reichen. Auch hier folgen der jeweiligen 0 — 0-Bande noch weitere Banden, die
aber nicht alle auf Grund ihrer Abstiinde als gekoppelte Schwingungsbanden dieses
Elektroneniibergangs festgelegt werden konnen.

Betrachtet man nun die Spektren der durch Ansduern der Basenldsungen erhaltenen
Kationen, so stellt man bei diesen anguliren Dibenzacridinen fest; daB die fiir die
Basen charakteristischen feinstrukturierten Banden bei 25000/cm bei den Kationen
anscheinend nicht mehr vorhanden sind. Um annidhernd 2000/cm nach lidngeren



620 ZANKER und SCHMID Jahrg. 92

Wellen verschoben, treten jetzt weit weniger strukturierte Banden auf, die auch in
ihren Intensititen etwas schwiicher als die der Basen sind. Wie man erkennt, hat auch
dieser Elektroneniibergang Schwingungsbegleiter von ungefihr 1400/cm. Die zweiten
charakteristischen Bandengruppen um 33000/cm bleiben bei den Kationen erhalten.
Sie riicken, verglichen mit den Basen, nur um etwa 1000/cm ins lingerwellige Gebiet
vor.
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Abbild. 4. Absorptionsspektrum der 1.2;3.4-Dibenzacridinbase (VIII) (x —x —x) und des
1.2;3.4-Dibenzacridinkations (s —e+—¢) in 10~4m alkoholisch-dtherischer Losung (Vol.-Ver-
hiltnis 2:1) bei Tieftemperatur (— 183°); Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das Kation
(chlorwasserstoffgesittigt)

Die Fluoreszenzpolarisationsmessungen an den Basen IX—XI (Abbildd. 1—3)
ergeben nun deutlich, daB die ersten feinstrukturierten Banden und die zweiten
charakteristischen, intensiven Banden bei 33000/cm die gleiche Polarisationsrichtung
aufweisen, Da man die Banden bei 33000/cm auf Grund ihrer Intensitit, Lage und
Gestalt im Vergleich zu den Spektren der linearen Acridine als 1L,-Banden nach
Platt klassifizieren muB, sind die ersten Banden der anguliren Dibenzacridine 1L,-Ban-
den. Wie bereits erwihnt, stimmen sie auch beziiglich Struktur und Lage mit den
1L y-Banden der linearen Acridine sehr gut iiberein. 1L, -Banden lassen sich jedoch bei
den Basen der anguldren Verbindungen in Absorption nicht nachweisen.

Spektrenvergleich mit den Carbocyclen

Ein Vergleich mit den von Clar eingehend untersuchten Anthracenderivaten zeigt,
dafl nach Abbild. 5 die !Ly-Banden bei den anguldren Dibenzacridinen mit den
«-Banden (nach Clar) der entsprechenden Anthracenhomologen beziiglich ihrer Lage
nahezu zusammenfallen. Da der a-Bande nach Clar die 'L -Bande nach Platt — der
p-Bande die !L,-Bande, der 8-Bande die !B,-Bande — entspricht, ist dies wieder ein Hin-
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weis, daB} die vorgenommene Zuordnung richtig ist. Zu dieser Darstellung in Abbild. 5
ist noch zu erwihnen, daB, trotz der paarweisen Identitit der Symbole, fiir die Homo-
cyclen die Clarsche und fiir die Heterocyclen die Plattsche Bezeichnung gewihlt
wurde. Dadurch lassen sich die beiden Reihen leichter auseinanderhalten. In diesem
Schaubild sind alle Hauptbanden der verschiedenen hetero- und homocyclischen
Homologen zusammengestellt. Die Werte der linearen aromatischen Stickstoff-
verbindungen wurden aus der friiheren Arbeit?, die der homocyclischen Aromaten
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Abbild. 5. Schaubild der Bandenlagen und Bandenintensititen verschiedener linearer, angu-

ldrer und linear-anguldrer Homo- und N-Heterocyclen. p, o, o’ und p = Bandenbezeichnungen

fiir Homocyclen nach Clar (----); 1La, 1Lp und !By = Bandenbezeichnungen fiir Heterocyclen
nach Platt: fiir Base (B), ——— fiir Kation (K)

den zusammengefafiten Arbeiten von CLar3 entnommen. Die Strichlinge gibt die
ungefihre Intensitit der Banden wieder. Die bei den Stickstoffverbindungen in
Klammern gesetzten Buchstaben geben an, ob die Bande der Base (B) oder dem
Kation (K) zugehort.
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Wihrend bei den anguldren Anthracenhomologen die p-Banden von Clar als
zwischen den «- und B-Banden liegend nachgewiesen werden konnten, ist eine Identi-
fizierung der 1L -Banden bei den Basen der anguliren Dibenzacridine mit Hilfe der
Absorptionsspektroskopie nicht moglich. Da bei den Heterocyclen nach friiheren Er-
kenntnissenl die 1L,-Banden intensititsmiBig um iiber eine Zehnerpotenz hoher
liegen als bei den Homocyclen die entsprechenden «-Banden, ist nach der Intensitéits-
regel fiir 1L,- und 1L, -Banden anzunehmen, dafl die 1L,-Banden bei den Heterocyclen
im Vergleich zu den p-Banden der Homocyclen wahrscheinlich wesentlich intensitits-
schwicher sind. Sie sind in ihrer Lage hinter den 1L,-Banden zu suchen und diirften
eine Intensitit von log € = 3—3.5 besitzen. Damit werden sie aber von den Aus-
laufern der !L,-Banden vollkommen iiberdeckt und koénnen deshalb, wie z. B. die
1L,-Bande beim Anthracen, in Absorption nicht nachgewiesen werden. Wie man nun
an den Fluoreszenzpolarisationsspektren der Verbindungen in Abbild. 1—3 fest-
stellen kann, zeigt der Polarisationsgrad der Fluoreszenz bei 28000/cm einen deut-
lichen Riickgang, was einen praktisch sicheren Hinweis auf die dort liegende 11.,-Bande
darstellt. Die p-Banden der entsprechenden Homocyclen, wie z. B. des 1.2;7.8- oder
des 1.2;5.6-Dibenzanthracens, liegen im gleichen Bereich, und zwar bei 28000 bis
29000/cm.

Die -Banden der anguliren Anthracenderivate liegen etwas lingerwellig als die
1B,-Banden der entsprechenden Basen der Acridine, doch findet man auch hier
groBenordnungsmiBig eine recht gute Ubereinstimmung.

2. SPEKTREN DER KATIONEN DER ANGULAREN DIBENZACRIDINE

Die ldngstwelligen Banden bei den Kationen der anguldren Dibenzacridine lassen
sich nun nicht so einwandfrei zuordnen wie die lingstwelligen Banden der Basen.
Der deutliche Strukturverlust dieser Banden und die relativ grofie langwellige Ver-
schiebung deuten zunichst auf 1L -Banden hin. Auch in ihren Lagen stimmen sie
mit der 1L,-Bande des Acridinkations recht gut iiberein. Man konnte vielleicht
daraus schliefien, daB sowohl die !L,-Banden der Kationen als auch die der Basen
einem Teilchromophor zuzuschreiben wiren, der mit dem des Acridins identisch ist.
Die Anlagerung des Protons an die Base konnte dabei die Ausbildung dieses Teil-
chromophors begiinstigen und sowohl einen Intensititsanstieg als auch die lang-
wellige Verschiebung begiinstigen. Ein weiterer Hinweis in dieser Richtung wire der
Abstand in Wellenzahlen zwischen den p-Banden der anguliren Dibenzanthracene
und den ersten Banden der Kationen der angulidren Dibenzacridine. Es ist der gleiche
wie der zwischen der p-Bande des Pentacens (lineares Dibenzanthracen) und der
intrapolierten 'L,-Bande vom Kation des gesuchten linearen Dibenzacridins.

Sehr wahrscheinlich sind jedoch auch bei den Kationen die ldngstwelligen Banden
1L,-Banden. Dafiir sprechen die nahezu gleichen Intensititen der Banden bei Kationen
und Basen sowie der zundchst qualitativ festgestellte gleiche Fluoreszenzpolari-
sationsgrad (nicht in den Abbildd. eingetragen) der ersten und der kiirzerwellig
liegenden intensivsten Banden. Da die kiirzerwelligen Banden sowohl bei den
Kationen als auch bei den Basen als 1B,-Banden identifiziert werden konnten, spricht
auch hier der Polarisationsgrad fiir 1L,-Banden. Aus dem unregelmiBigen Verlauf
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des Polarisationsgrades kann man weiter folgern, daf auch bei den Kationen zwischen
den !L,-Banden und den 1By-Banden die !L,-Banden wahrscheinlich unterlagert
sind.

3. SPTKTREN DR ANGULAREN BENZACRIDINE

Vergleicht man nun die Spektren der Basen bzw. der Kationen der beiden isomeren
Benzacridine, des 1.2- (II) und 3.4-Benzacridins (IV) (Abbildd. 6 und 7), mit denen
der Dibenzacridine, so erkennt man, daB sie diesen sehr dhnlich sind. Die Banden bei
26000/cm bzw. 23000 — 240J0/cm miissen wieder als 1L,-Banden und die bei 34000 bis
35000/cm als 1B,-Banden klassifiziert werden. Das 3.4-Benzacridin ist bereits eine so
schwache Base, daBl 20-proz. alkoholische Schwefelsiure zur ausschlieBlichen
Kationenbildung nicht ausreicht und dieses Spektrum ein Gemisch von Base und
Kation anzeigt. Die Ursache der Basizititsminderung liegt in einer Beeinflussung des
benachbarten anellierten Benzolrings auf das Heteroatom. Dies zeigt sich auch beim
3.4;5.6-Dibenzacridin (X), dessen pg zu 1.2 + 0.2 bestimmt werden konnte, withrend
das 1.2;7.8-Dibenzacridin (IX) mit px = 4.5 + 0.1 eine wesentlich stidrkere Base ist.
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Abbild. 6. Absorptionsspektrum der 1.2-Benzacridinbase (II) (x —x —x) und des 1.2-Benz-
acridinkations (+ —e—¢) in 1074m alkoholisch-itherischer Losung (Vol.-Verhiltnis 2:1) bei
Tieftemperatur (— 183°); Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das Kation (/100 HCI)

Zusammenfassend ist fiir die anguliren Benz- und Dibenzacridine festzustellen,
dal} im Vergleich zu den entsprechenden Homocyclen die Lage der 1L, -Bande bei den
Basen dieser Verbindungen kaum beeinflufit wird (beim 1.2-Benztetracen ist die
a-Bande durch die p-Bande iiberlagert). Die Wirkung des N-Heteroatoms macht sich
lediglich in der Ubergangswahrscheinlichkeit der einzelnen Banden, nicht aber in
deren Lage bemerkbar. Die anguliren Verbindungen unterscheiden sich damit nicht
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von den linearen, bei denen in der vorausgehenden Arbeit?) ebenfalls diese praktische
Lagekonstanz bei den Homo- und Heterocyclen festgestellt werden konnte.

~——Almu)
500 Wwo 300 250 200
T T [
,. \ .I".'\..w
° ]
5 1 \'\&'&—&I 4
A fﬁ\s‘\ . 1 | 0‘1
v WA
[ AN
L IR
o] \ N i T e
g ° \ i I g
] x “\f
\,\x j
3 2
220 25 30 J5 40

Vlem™) —

Abbild. 7. Absorptionsspektrum der 3.4-Benzacridinbase (IV) (x —x —x) und des 3.4-

Benzacridinkations (¢ —«—¢) in 10~4m alkoholisch-dtherischer Lésung (Vol.-Verhiltnis 2: 1)

bei — 183° (Base) bzw. —155° (Kation). Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das Kation
(20-proz. Schwefelsiaure)

4, SPEKTRUM EINES LINFAR-ANGULAREN DIBENZACRIDINS

SchlieBlich ist noch auf das in Abbild. 8 dargestellte Spektrum des linear-anguliren
1.2;6.7-Dibenzacridins (V) einzugehen. Ein weiterer Vertreter dieser Klasse, das
2.3;5.6-Dibenzacridin (VII), ist in diesem Zusammenhang vorlaufig nicht untersucht
worden, da er spektroskopisch nichts Neues bringt. Der Grundtypus des Spektrums
der gezeigten Verbindung wird durch die vier linear-anellierten Ringe bestimmt,
weshalb eine groBe Ahnlichkeit mit dem Spektrum des linearen 2.3-Benzacridins?
besteht. Es lassen sich hier bei der Base wie auch beim Kation einwandfrei die !L,-,
1Ly- und 1B,-Banden nachweisen. Die Fluoreszenzpolarisationsmessung (an der Base
durchgefiihrt) bestitigt wiederum, daBl die lingstwellige Bande die !L,-Bande, die
folgende feinstrukturierte die:!L.,-Bande (entgegengesetzt polarisiert wie die 1L,-
Bande) und die intensivste die 1B,-Bande (entgegengesetzt polarisiert wie die !L,-Ban-
de) sein muB. Bei 29000/cm findet man noch eine weitere als Inflexion angedeutete
Bande mit log e ~ 3, die auf Grund des deutlich positiv ausgeprigten Polarisations-
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grades die !B,-Bande sein mufBl, Die 1L,-Banden von Kation und Base fallen mit
denen der extrapolierten 1L,-Banden des linearen 2.3;6.7-Dibenzacridins (VI)V
zusammen. Im Vergleich zum linearen 2.3-Benzacridin, dessen spektroskopische
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Abbild. 8. Absorptionsspektrum der 1.2;6.7-Dibenzacridinbase (V) (x —x —x) und des
1.2;6.7-Dibenzacridinkations (»—+—e) in 1074m alkoholisch-dtherischer Losung (Vol.-
Verhiiltnis 2:1) bei Tieftemperatur (— 183°). Ordinate links fiir die Base, rechts fiir das
Kation (m/190 HCI). Unten: Fluoreszenzpolarisationsspektrum der 1.2;6.7-Dibenzacridin-

base (V)

Daten in der fritheren Arbeit niedergelegt sind, liegen diese Banden um 1500 bzw.
2500/cm lingerwellig. Auf die 1L,-Banden macht sich die Anellierung des Benzol-
ringes in 1.2-Stellung in einer Verschiebung um etwa 1200/cm nach kiirzeren Wellen
gegeniiber dem linearen Tetracyclus bemerkbar.

Wir danken bestens dem Institutsvorstand, Herrn Prof. ScHEIBE, fiir sein forderndes

Interesse, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir sachliche und personelle Unter-
stiitzung, sowie dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir die Gewihrung einer For-

schungsbeihilfe.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3.4-Benzacridin (1V) wurde nach F. ULLMANN und A. LA TorReS) aus x-Naphthol und
salzsaurem o-Toluidin durch Erhitzen und anschlieBende Oxydation des primiir entstehenden
o-Tolyl-z-naphthylamins mit PbO, dargestellt.

[.2-Benzacridin (1I) konnte nach C. BAEZNERS) aus o-Nitro-benzylchlorid und 8-Naphthol
durch Reduktion mit SnCl, erhalten werden.

1.2;7.8-Dibenzacridin (1X) entstand nach F, ULLMANN und A. FETvADIIANT) aus (3-Naph-
thol, $-Naphthylamin und Paraformaldehyd in Gegenwart von Luftsauerstoff bei hohen
Temperaturen. Nimmt man anstelle von (3-Naphthylamin a-Naphthylamin, so erhédlt man
das /.2;5.6-Dibenzacridin (XI).

3.4;5.6-Dibenzacridin (X) wurde nach SENIER und AUSTIN bzw. SENIER und GOODWIN 8
durch Erhitzen von a-Naphthylamin und Methylenjodid in Gegenwart von K,COj dar-
gestellt.

1.2;3.4-Dibenzacridin (VIIl) konnte durch Reduktion von Phenanthrenchinon und o-Nitro-
benzylchlorid mit SnCl, nach P. C. AustINY erhalten werden.

1.2;6.7-Dibenzacridin (V) wurde nach E. STRoHBACH 10 durch Kondensation von 3-Hydr-
oxy-naphthoesdure-(2) und B-Naphthylamin bei hohen Temperaturen iiber das 1.2;6.7-Di-
benzacridon und dessen Reduktion mit Zn-Staub im H»-Strom gewonnen.

Die so erhaltenen Substanzen wurden mehrmals aus den in der Literatur angegebenen
Losungsmitteln umkristallisiert, iber Al,03 chromatographiert und i Vak. sublimiert.
Eine elektrophoretische Reinheitspriiffung ergab spektralreine Substanzen. Damit wurden
10~4-molare Alkohol/Ather-Lésungen (Vol.-Verhiitnis 2:1) der Basen hergestellt und daraus
durch HCI- bzw. H;S04-Zusatz die Kationen gewonnen.

Die Messungen erfolgten mit dem Zeiss-PM QII und einer MeBlichtbreite von 3—10 A.

Die Versuche zur Darstellung des linearen 2.3;6.7-Dibenzacridins (VI), ausgehend von
Naphthylamin-(2)-suifonsiure-(1) und Naphthol-(2)-sulfonsdure-(1) und Kondensation mit
CH,O0 analog dem in I.c.7) angewandten Verfahren, schlugen fehl. Auch die Kondensation
des 1-Nitro-naphthylamins-(2) mit ZnCl, zum Dinaphthylaminderivat und mit Paraform-
aldehyd zum linearen Pentacyclus blieb erfolglos. Es konnte dabei nur ein neuer Syntheseweg
fur das 1.2;5.6-Dibenzphenazin gefunden werden. Ahnlich erfolglos verlief der Versuch,
Tetrahydro-B-naphthol und Tetrahydro-B~naphthylamin mit CH,O zum Octahydro-di-
benzacridin zu kondensieren und dieses zu dehydrieren. Wir fanden hierbei das linear-
anguldre 1.2;6.7-Dibenzacridin (V) und das angulire 1.2;7.8-Dibenzacridin (IX), nicht
dagegen die erstrebte Verbindung VI.

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2924 [1904]. 6) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3077 [1904].

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1027 [1903].
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und W. GoobwiN, ebenda 81, 289 [1902].

9 J. chem. Soc. [London] 93, 1765 [1910]. 10) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4146 [1901].





