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151. Photoreaktionen von Acridin und Acridinabkommlingen 
sowie von Arylketonen mit Methano11)2) 

von H. Goth, P. Cerutti und H. Schmid 
(25. VI. 65) 

Die Photoreaktion von Acridin in Losung von Alkoholen wurde schon wiederholt 
untersucht [3]. Als einzige Produkte s$nd Acridan (9,lO-Dihydroacridin) und ein sehr 
schwer losliches, kristallines Photoprodukt 1 angetroffen worden. Fur letzteres haben 
ZANKER 82 SCHNITH [4] auf Grund polarographischer und 1R.-spektroskopischer 
Untersuchungen die Struktur des 9,9'-Biacridans vorgeschlagen; vgl. auch [5]. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber die Photoaddition von 
Methanol an die C, N-Doppelbindung von Indoleninen, Indoleniniumsalzen und ver- 
wandten Verbindungen [6] haben wir das photochemische Verhalten von Acridin und 
Acridiniumsalzen erneut studiert . 

Beim vierstundigen Bestrahlen von Acridin in Methanol (c = 6 x 1 0 - s ~ )  bildeten 
sich zu 45,6% das erwahnte schwerlosliche Photoprodukt 1 vom Smp. 260-261" 
(Zers.), zu 2,6% Acridan und zu 8,5% eine Verbindung 2,  C1,Hl,ON, vom Smp. 
135-136". Die Verbindung 2 zeigt im 1R.-Spektrum (CHC1,) OH- und NH-Absorption 
bei 3546 bzw. 3425 cm-l und im UV.-Spektrum die Absorption des Acridans. Mit 
Pyridin-Essigsaureanhydrid resultierte ein 0-Acetylderivat C1,Hl,O,N (1R.-Banden 
(KBr) bei 3413 und 1733 cm-l). Auf Grund dieser Eigenschaften handelt es sich beim 
Photoprodukt 2 um 9-Hydroxymethyl- acridan, das schon von CAMPBELL & MORGAN 
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[7] auf anderem Wege bereitet worden ist. Das NMR.-Spektrum steht mit der Struk- 
tur in Einklang, ebenso wie dasjenige des Photoproduktes 1 mit der hierfur vorge- 
schlagenen Struktur des 9,9'-Biacridans ,). 

l) 4. Mitteilung iiher Photoreaktionen von N-Heterocyclen ; 3. Mitteilung : [l]. 
2, Teilweise vorgetragen vor der Schweiz. chem. Ges. am 31. 8. 1963, vgl. [Z]. 
,) Siehe experimenteller Teil. 
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Beim Bestrahlen von Acridin in Athanol unter analogen Bedingungen erhielt man 
das hochschmelzende Photoprodukt 1 (44y0), Acridan (3,6%) und in 7-proz. Ausbeute 
9-(wHydroxylathyl)-acridan (3) vom Smp. 142-143'. Die Struktur der Verbindung 
ging aus der Analyse, dem 1R.- und UV.-Spektrum und dem 60-MHz-Kernresonanz- 
spektrum hervor 3). 

Analoge Produkte, namlich ein schwerlosliches Photoprodukt vom Smp. 111-115" 
(Zers.) (4), 9-Methylacridan und 9-Hydroxymethyl-9-methyl-acridan (5), entstanden 
bei der Bestrahlung von 9-Methylacridin [8] in Methanol. Die Ausbeute an 5 war am 
htichsten (15%) bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlange > 320 nm (Salpeter- 
saurefilter). Unter diesen Bedingungen resultierten 876 9-Methylacridan und 0,9% 
4. Die Formel von 5 ergab sich wieder aus Analysen, spektroskopischen Daten und 
der Bereitung einer O-Acetylverbindung. Dem Produkt 4 ordnen wir aus folgenden 
Grunden die Struktur des 9,9'-Dimethyl-9,9'-biacridans zu : Analyse, NH-Bande im 
1R.-Spektrum (Nujol) bei 3356 cm-l, UV.-Absorption vom Acridantyp und NMR.- 
Spektrum in Trifluoressigsaure, das ein Methylsinglett bei 3,52 ppm und ein Ali- 
phaten- zu Aromaten-Protonenverhaltnis von 3 : 8 zeigt 3). 

In besserer Ausbeute entstanden die in Stellung 9 hydroxyalkylierten Acridan- 
derivate bei der Bestrahlung von Acridiniumabkommlingen (10-Methylacridinium- 
chlorid [9], 9,lO-Dimethylacridiniumchlorid [lo]) in Methanol. Die Ausbeute an 6 
(Smp. 132-133") aus 10-Methylacridiniumchlorid betrug 28%, diejenige von 7 (Smp. 
186-187") aus 9,lO-Dimethylacridiniumchlorid 39.'/0. Die Strukturen dieser Verbin- 
dungen wurden wiederum durch Analysen, spektroskopische Untersuchungen und 
Bereitung von O-Acetylderivaten gesichert. Im ersten Fall entstand auch das ent- 
sprechende Reduktionsprodukt (10-Methylacridan (11 yo)). Das Auftreten von di- 
meren Reaktionsprodukten wurde nicht beobachtet. 

10-Methylacridiniumchlorid gab beim Bestrahlen in Athanol in 13-proz. Ausbeute 
9-(er-Hydroxyathyl)-10-methyl-acridan (8) vom Smp. 89-90" neben 12,7% 10-Me- 
thylacridan und 17% lO,lO'-Dimethyl-9,9'-biacridan (9) vom Smp. (Kapillare) 
272-274" (Zers.). Der Stoff zeigt die erwartete UV.-Absorption und im NMR.-Spek- 
trum (CDC1,) Singlette fur die Methinprotonen bei 3,91 ppm, fur die Methylprotonen 
bei 2,98 ppm. Das Verhaltnis Aromatenprotonen : Methinprotonen : Methylprotonen 
betragt 8:1:3. 

Bei der Bestrahlung von 10-Methylacridiniumchlorid in Methanol liess sich kein 9 
nachweisen. 

Durch Versuche mit Filterlosungen wurde gezeigt, dass fur die beschriebenen 
Photoreaktionen der wirksame Spektralbereich des eingestrahlten Lichtes oberhalb 
ca. 320 nm liegt. Zugabe eines Ketons als Sensibilisator ist nicht notwendig, hingegen 
ist Sauerstoff auszuschliessen. 

Da eine direkte Photolyse des Alkohols im angegebenen Bestrahlungsbereich un- 
moglich ist , mussen Acridin bzw. Acridinderivate selbst elektronisch angeregt werden. 
Reaktion des angeregten Acridins bzw. 9-Methylacridins mit Methanol oder Athanol 
fuhrt einerseits zu den 9-Acridanyl-Radikalen und andererseits zu cr-Hydroxyalkyl- 
Radikalen. Durch Radikal-Kombinationsreaktionen entstehen die 9,9'-verknupften 
Dimeren 1 und 4; die 9-a-hydroxyalkylierten Produkte 2, 3 und 5 bzw. Acridan oder 
9-Methylacridan konnen aus dem 9-Acridanyl-Radikal durch Disproportionierung 
oder Reaktion mit dem Lbsungsmittel entstehen (vgl. [S]). 
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Es ist wahrscheinlich, dass auch aus den Acridiniumsalzen 9-Acridanyl-Radikale 
entstehen, entweder durch Reaktion des angeregten Acridiniumsalzes mit dem Lo- 
sungsmittel oder durch Ladungsabtausch rnit dem Halogen-Ion 4).  

N-Methylacridinium-chlorid und -bromid zeigen im UV.-Spektrum keine Charge- 
Transfer Bande [ll]. Das Chlorid besitzt in 4 x ~ O - * M  Losung in Methanol eine um 
ca. 15% hohere Leitfahigkeit als das Kaliumsalz der Guajazulen-3-sulfonsaure, liegt 
unter diesen Bedingungen also fast vollig dissoziiert vor. Indolenine [6], Indoleni- 
nium- [6] und Iminium-Salze [12] gehen bei der Bestrahlung in Methanol in sauer- 
stofffreiem Milieu bei Anwesenheit eines Ketons photochemische C-Hydroxymethylie- 
rung ein. 1st das C-Atom der Iminfunktion rnit einem aromatischen Ring verknupft, 
wie es z.B. im l-Methyl-3,4-dihydro-isochinolin der Fall ist, so bilden sich statt des- 
sen durch reduzierende Dimerisation und Einbau einer Methylengruppe Imdidazolin- 
derivate [13]. 

Acridin und Acridiniumsalze liegen in ihrem photochemischen Verhalten somit 
zwischen diesen beiden Verbindungstypen, indem sie einerseits vinyloge C-Hydro- 
xy methylierung und andererseits reduzierende Dimerisation eingehen. 

Das photochemische Verhalten der envahnten Verbindungen bewog uns, noch- 
mals aromatische Ketone in methanolischer Losung zu bestrahlen. COHEN [14] hat 
zwar festgestellt, dass Benzophenon in diesem Losungsmittel nur das Pinakon gibt ; 
auch bei der Bestrahlung in Athanol, Isopropanol und in Losung mit anderen Alko- 
holen ist nur reduzierende Dimerisation beobachtet worden [14], [15], [16]. Einzig 
CIAMICIAN & SILBER, welche die zum Pinakon fuhrende Photoreaktion als erste auf- 
gefunden haben [15], stellten fest, dass bei der Bestrahlung von Benzophenon bzw. 
Acetophenon in Benzylalkohol ausser den Pinakonen noch die Alkoholadditionspro- 
dukte 1,2,2'-Triphenyl-athan-l, 2-diol bzw. 1, 2-Diphenyl-propan-1, 2-diol gebildet 
werden [17]. Bei allen diesen Reaktionen treten bekanntlich durch Reaktion des an- 
geregten Ketons rnit dem Losungsmittel Radikale vom Typ A: Ar-C(OH)-R (R = 

Aryl, Alkyl) und B:  R,60H (R = H, Alkyl) auf (vgl. [18] und die dort angegebene 
Literatur) . Das Ausbleiben der zu erwartenden unsymmetrischen Produkte durch 
Kupplung der beiden ungleichen Radikale A und B wird von FRANZEN [19] darauf 
zuruckgefuhrt, dass das Radikal B mit dem aromatischen Keton eine rasche Redox- 
reaktion eingeht, die, zumal bei hohen Konzentrationen an aromatischem Keton 7 ,  
weitgehend auf der Seite des Radikals A und des aliphatischen Ketons bzw. Aldehyds 
liegt. 

Bei Verwendung des Benzylalkohols als Lieferant fur das Radikal B sollte dieses 
Redoxgleichgewicht infolge relativ grosserer Stabilitat des Radikals B nicht so ein- 
seitig gelagert sein, so dass Reaktion von A mit B zu den erwahnten Additionspro- 
dukten stattfinden kann. Verstandlich ist, dass bei der Bestrahlung von Aceton in 
Methanol oder Athanol die entsprechenden Kupplungsprodukte A-B auftreten, da 
die Stabilitat von A und von B ungefahr gleich gross ist [16], [ZO]. 

Wir haben nun beobachtet, dass bei der Bestrahlung der aromatischen Ketone 
10a-14a in relativ verdunnter methanolischer Losung (2 . 10-2-8 - 10-2~) unter 

4, Nach ZANKER & CNOBLOCH [ll] entsteht bei der Bestrahlung von N-Methylacridinium- 

5 ,  Die angewandten Konzentrationen an aromatischcm Keton betrugen 0,Z-3,5 Mol/l. 
salzen in Alkohol bei Gegenwart von Sauerstoff N-Methylacridon. 
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Ausschluss von Sauerstoff die Additionsverbindungen vom Typ A-B (10 c-14c) 
Hauptprodukte derphotoreaktion darstellen. Die Photopinakone 10 b-14b entstanden 
stets in geringerer Ausbeute. Die Struktur der Photoprodukte hat man soweit als 
moglich durch direkten Vergleich mit authentischen Verbindungen sowie durch 
Analysen, 1R.- und NMR.-Spektren festgelegt. Aus a-Tetralon bildete sich ein Ge- 
misch aus meso- (Smp. 126-127") und racemischeni Pinakon (Smp. 195-196"). Das 
Pingkon vom Smp. 195-196" ist ebenfalls schon photochemisch erhalten worden [21]. 
Eine Zuordnung der beiden Pinakone l a s t  sich an Hand des 60-MHz-Kernresonanz- 
spektrums (CDCI,) vornehmen. Im tiefer schmelzencien Pinakon sind die 8 Aromaten- 
protonen in einem von 6,85-7,35 pprn reichenden Multiplett konzentriert. Im Spek- 
trum des hoher schmelzenden Pinakons hingegen ist die Aromatenregion in zwei Be- 
reiche aufgespalten. Der eine, von 7,O bis 7,4 ppm reichende Bereich entspricht 6, 
die zweite Region von 8,O-8,4 ppm 2 Aromatenprotonen. Dieser Effekt lasst sich 
wohl nur so erklaren, dass die beiden an C8 und C8' haftenden Protonen durch die 
anisotrope Wirkung eines benachbarten Benzolkerns relativ stark negativ abge- 
schirmt werden. Das ist nur bei einer Konformation des Pinakons moglich, in der die 
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beiden Benzolkerne annahernd koplanar stehen. Modellbetrachtungen zeigen ein- 
deutig, dass nur das racemische Pinakon in einer solchen Konformation auftreten 
kann. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS danken wir sehr fur die gewahrte Unterstutzung. 
Herrn Prof. E. HEILBRONNER danken wir fur die Bestimmung der relativen Leitf&igkeit von 
N-Methylacridiniumchlorid. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Die Photoreuktionen wurden in Quarzglaskuvetten durchge- 

fiihrt ; fur die Filterversuche wurden solche aus Suprasil verwendet. Wahrend der Bestrahlung 
wurde die Reaktionslosung mit reinem Argon gespult, um ein sauerstofffreies Arbeiten zu ermog- 
lichen. Strahlungsquellen waren Hg-Hochdrucklampen des Typs HPK 125 W der Firma PHILIPS 
und der Hg-Niederdruckstrahler NK 6/20 der Firma QUARZLAMPENGESELLSCHAPT HANAU. - Bei 
UV.-Spektren, Angaben in nm (logs). NMR.-Spektren in CDCI, bei 60 MHz; 6 in pprn bezogen auf 
Tetramethylsilan = 0. 

Zur Entwicklung der Diinnschichtchromatogramme wurden Cer(1V)-sulfatlosung (Helv. 29, 
1853 (1946) ; 33, 512 (1950)) und Kaliumjodoplatinatlosung (Helv. 35, 29 (1952)) benutzt. Prupa- 
rative Chromatogramme an ICieselgel MERCK 0,05-0,2 mm. - Die Schmelzpunkte sind rnit einem 
Gerat der Firma H. BOCK, Frankfurt/M (Monoskop IV) bzw. der Firma CULATTI (Kapillar-Smp.) 
bestimmt worden; sie sind nicht korrigiert. - FilterZBsungen wurden nach MEYER & SEITZ [22] 
hcrgestellt. 

1.0. Photoreaktionen von Acridin mit Methanol (1.1) und hhanol(l .2).  - 7 . 7 .  1,0971 g 
Acridin wurden in 995 ml Methanol (c = 6, l  X 10-SM) 4 Std. in einer Umwalzapparatur rnit 
einem Hg-Hochdruckstrahlcr bestrahlt. Nach ca. 30 Min. begann sich die Losung durch ein aus- 
fallendes Produkt zu truben. Die gelbe Reaktionslosung wurde im Vakuum auf ca. 1/3 ihres 
Volumens eingeengt und l / Z  Std. im Eisbad stehengelassen. Der kristalline Niederschlag (1.1.1) 
wurde abfiltriert und mehrmals rnit kaltem Methanol gewaschen. Im Filtrat (1.1.2) liessen sich 
dunnschichtchromatographisch, nach sinkendem Kf-Wert geordnet, Substanzen, mit gelber, blau- 
gelber und griinblauer (nicht umgesetztes Acridin) Kaliumjodoplatinatreaktion nachweisen. 

7.7.7.  Das Kristallisat war in allen gebrauchlichen Ldsungsmitteln nahezu unloslich und liess 
sich im Hochvakuum nur zu einem geringen Teil sublimieren. Nach mehrmaligem Auskochen 
rnit Aceton und anschliessendem Trocknen bei Raumtemperatur und 0 , l  Torr erhielt man 500,7 
mg (45,6y0) Substanz vom Smp. 261-262" (Zers.). Es handelt sich um 9,9-Biacvidun6) (7). NMR: 
Spektrum (Trifluoressigsaure) : 8,6557,s ppm, Multiplett (Aromatcnprotonen, 16 H) ; 9.80 ppm, 
Singlett (>CH-CH<, 2 H). 1R.-Spektrum (KBr): 3390 (-NH); 1477; 1295 cm-l. 
C&&2 (360,M) Ber. C 86,63 H 5,59 N 7,77y0 Gef. C 85,84 H 5.77 N 7.76% 

1.7.2. Die Waschfliissigkeit von 1.1.1 hat man mit dem Filtrat vereinigt und im Vakuum ein- 
gedampft. Der gelbbraune Ruckstand wurde in Methylenchlorid an Kieselgel (15 X 1,7 cm) 
chromatographiert. Zunachst wurde ein Produkt mit gelber Kaliumjodoplatinatreaktion eluiert, 
gefolgt von einem Produkt mit blaugelber, und unverandertem Acridin rnit grunblauer Farb- 
reaktion. 

Das Photoprodukt rnit gelber Farbreaktion hat man bei 120-130" (Luftbad)/0,001 Torr subli- 
miert, zweimal aus Essigester/Cyclohexan umkristallisiert und anschliessend erneut sublimiert. 
Man erhielt 29,O mg (2,6%) farblose Kristalle vom Smp. 189-190". Es handelt sich um Acridan 
[24]. 1R.-Spektrum (KBr) : 3390 (-NH) ; 1603; 1582; 1479 cm-l. 

Cl,HllN (181,23) Ber. C 86,16 H 6,12 N 7,73% Gef. C 86,34 H 6,09 N 734% 

Das Photoprodukt rnit blaugelber Farbreaktion wurde bei 130' (Luftbad)/0,001 Torr subli- 
miert, zweimal aus Essigester/Pentan umkristallisiert und erneut sublimiert. Man erhielt 110,4 mg 
(8,5%) farblose Kristalle vom Smp. 135-136". Es handelt sich um 9-Hydroxymethylacridan (2) 
[7]. NMR.-Spektrum: 7,35-6,6 ppm., Multiplett (Aromatenprotonen, 8 H), 6,13 ppm, Singlett 
(-NH, 1 H) ;  4,06 ppm, Triplett (>CH-, 1 H,  J = 6 Hz); 3,56 ppm, Dublett (-CH,-, 2 H, J = 

6) Die Verbindung ist rein chemisch friiher schon mehrnials erhalten worden; vgl. [23] und die 
dort angegebene Literatur. 



1400 HELVETICA CHIMICA ACTA 

6 Hz); 1,66 ppm, Singlett (OH, 1 H,  reversible thermische Verschiebung nach 1,59 ppm). IR.- 
Spektrum (CHCI,): 3546 (-OH); 3425 (-NH); 1610; 1475; 1321 cm-l. UV.-Spektrum: I,,, 283 
(420) ; amin 245 (327). 

C,,H,,ON (211.25) Ber. C 79,59 H 6,20 N 6.63% Gef. C 79.41 H 6,41 N 693% 
Das 0 - A  cetylderivat DO% 2 erhielt man nach 16-stdg. Stehenlassen in Pyridin-Essigsaureanhy- 

drid-Gemisch (1 :1) bei 20". Nach chromatographischer Reinigung, Umlosen aus Methanol/Wasser 
und Sublimation bei 130" (Luftbad)/O,Ol Torr, Smp. 157-158". 1R.-Spektrum (KBr) : 3413 (-NH) ; 
1733, 1709, 1227 (-OCOCH,) cm-l. 

C,,H,,O,N (253.29) Ber. C 75,85 H 5,97% Gef. C 76.03 H 6,02% 
Fillevvevsuche : Bestrahlte man Acridin in Methanol hinter einem Nickelsulfatfilter, so konnten 

kcinc Photoprodukte beobachtet werden. Sie entstanden jedoch, wenn man statt dessen ein 
Kupfersulfat- bzw. HNO,-Filter verwendetc. 

Wurde wahrend der Bestrahlung Luft durch die Losung geleitet, so konnte die Bildung von 
9-Hydroxymethylacridan nur in Spuren beobachtet werden (Diinnschichtanalyse) . 

Dunkelversuche: Acridin wurde im Bombenrohr unter Hochvakuum eingeschmolzen und 
16 Std. auf 150" unter Lichtausschluss erhitzt. Reaktionsprodukte traten nicht auf. 

7.2. 665,O mg Acridin wurden in 200 ml Athanol (99,5-proz.) gelost (c = 1,8 X 1 0 V ~ )  und 
drei Std. mit einem Hg-Hochdruckstrahler bestrahlt. Nach ca. 30 Min. begann sich ein kristalliner 
Niederschlag im Reaktionsgefass abzuscheiden. Das Kristallisat (1.2.1) wurde wie vorher (1.1) 
aufgearbeitet. Im Filtrat (1 2.2) konnten diinnschichtchromatographisch, nach fallenden Rf- 
Werten geordnet, Produkte mit gelber, gelbblauer und griinblauer (nicht umgesetztes Acridin) 
Kaliumjodoplatinatreaktion nachgewiesen werden. 

7.2.7. Das kristalline Photoprodukt wurde wie unter 1.1 angegcben behandelt. Man erhielt 
289,2 mg (43,6%) 9,g-Biacridan (7)  vom Smp. und Misch-Smp. 260-261" [23]. 

7.2.2. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurden Filtrat und Waschfliissigkeit an Kieselgel 
(15 X 1,7 cm) in Methylenchloridlosung chromatographiert. Zunachst wurde ein Produkt mit gelber 
Farbreaktion eluiert, gefolgt von dem Photoprodukt rnit blaugelber, und unverande+m Acridin 
mit griinblauer Kaliumjodoplatinatreaktion. 

Dic Fraktionen des Photoprodukts mit grosserem Rf-Wert (gelbe Farbreaktionen) waren 
orangerot gefarbt und wurden zur Reinigung ein zweites Ma1 chromatographiert. Nach Sublima- 
tion bei 120 bis 130" (Luftbad)/0,001 Torr und Urnlosen erhielt man 24,5 mg (3,6%) Acridan vom 
Smp. und Misch-Smp. 185-186". 

Das Produkt mit blaugelber Farbreaktion wurde bei 130-140' (Luftbad/0,001 Torr sublimiert, 
zweimal aus Essigester/Pentan umkristallisiert und nochmals sublimiert : 62.9 mg (7,3%) ; Smp. 
142-143". Es handelt sich um g-(cr-Hydroxyiithyl)-acridan (3) .  NMR.-Spektrum: 7,35-6,6 ppm, 
Multiplett (Aromatenprotonen. 8 H) ; 6,08 ppm, Singlett (-NH, 1 H) ; 4,2-3,55 ppm, Multiplett 
(>CH-CH<, 2 H ) ;  1,61 ppm, Dublett (-OH, 1 H, J = 3 Hz); 1,Ol ppm, Dublett (-CH,, 3 H, 
J = 6 Hz). 1R.-Spektrum (CHCI,): 3584 (-OH); 3436 (--NH) cm-l. UV.-Spektrum: A,,, 280, 
283 (4,12; 4.13) ; Amin 244 (3,lS). 

ClSH,,ON (225,28) Ber. C 79,97 H 6,71 N 6,22% Gef. C 7930 H 6,64 N 6,3376 
Filterversuch: Bestrahlte man Acridin in dthanol unter Vorschalten eines Nickelsulfatfilters 

rnit einem Hg-Hochdruckstrahler, so konnten keine Photoproduktc crhalten werden (Diinn- 
schichtanalyse) . 

2.0. Photoreaktion von 9-Methylacridin rnit Methanol. - 2.7. 777.0 mg 9-Methylacridin 
(81 wurden in 200 ml Methanol gelost (c = 2,0 X 1 0 V ~ )  und unter Vorschalten eines HN0,- 
Filters von 1 cm Schichtdicke mit einem Hochdruckstrahler 5 Std. bestrahlt. Im Verlauf der 
Bestrahlung schicd sich wenig cines kristallinen Produktes im Reaktionsgefass ab. Die gelb- 
braune Reaktionslasung wurde im Vakuum auf ca. 2/3 ihres Volumens eingeengt und der Nieder- 
schlag (2.1.1) nach 1/2-stdg. Stehenlassen im Eisbad abfiltriert. Das Kristallisat wurde ofters 
rnit kaltem Methanol gewaschen. Im Filtrat (2.1 2) liessen sich diinnschichtchromatographisch, 
nach fallenden Rf-Werten geordnet, Produkte rnit gelber, blaugelber nnd brauner Kaliumjodo- 
platinatreaktion nachweisen. 

2. I . I .  Das Kristallisat wurde ofters mit Aceton ausgekocht und anschliessend im Hochvakuum 
bei Kaumtcmperatur getrocknet. Man erhielt 7,8 mg (0,9%) der in allen gebrauchlichen Losungs- 



Volumen 48, Fasciculus 6 (1965) - No. 151 1401 

mitteln sehr schwer ldslichen Substanz. Die hellbraunen, glanzenden Kristallnadeln schmolzen 
bei 111-115' (Zers.) Es handelt sich um 9,9'-Dimethyl-9, Gbiacridan (4). NMR.-Spektrum (Tri- 
fluoressigsaure) : 8,4-7,8 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 16 H) ; 3,52 ppm, Singlett (CH,-, 
6 H). 1R.-Spektrum (Nujol): 3356 (-NH); 1605; 1575 cm-1. 

C,,H,,N2 (388,49) Ber. C 86,56 H 6,22y0 Gef. C 85,82 H 6,33% 
2.1.2. Die Waschfliissigkeit wurde zum Filtrat gegeben und das Ganze im Vakuum einge- 

dampft. Der braune Riickstand wurde in Methylenchlorid an Kieselgcl (25x 1,7 cm) chromato- 
graphiert. Zuerst wurde ein Produkt rnit gelbcr Farbreaktion eluiert, gefolgt von einem Photo- 
produkt mit gelbblauer, und unverandertem 9-Methylacridin rnit brauner Farbreaktion. 

Das erste Photoprodukt wurde bei 90-100" (Luftbad)/0,001 Torr sublimiert und zweimal aus 
Methanol-Wasser umkristallisiert. Smp. 125-126"; Mischprobe mit 9-Methylacridan [25] ohne 
Erniedrigung. Ausbeute 56,5 mg (7,1%). 1R.-Spektrum (CCl,) : 3425 (-NH) ; 2959; 1610; 1481 cm-l. 

C,,H,,N (19525) Ber. C 86,11 H 6,71y0 G e f .  C 86,08 H 6,92% 
Das Photoprodukt rnit blaugelber Farbreaktion war stark mit gelb geftirbtem 61 verunreinigt 

und wurdc zur Reinigung noch zweimal an Kieselgel (20X1,Z cm) in Methylenchlorid chromato- 
graphiert. Nach Sublimation bei 120-130° (Luftbad) /0,01 Torr, Umkristallisieren aus Methanol/ 
Wasser und erneuter Sublimation erhielt man 139,7 mg (15,4%) farbloser Kristalle vom Smp. 
144-145". Es handelt sich um 9-MethyZ-9-hydroxymethyZ-acr~~un (5).  NMR.-Spektrum : 7.50- 
6,6 ppm. Multiplett (Aromatenprotonen, 8 H) : 6,18 ppm, Singlett (-NH, 1 H) ; 3,61 ppm, Singlett 
(Methylenprotonen, 2 H) ; 1,71 ppm, Singlett (Methylprotonen, 3 H) : 1,43 ppm, Singlett (-OH, 
1 H). 1R.-Spektrum (CHC1,): 3597 (-OH); 3448 (NH);  1610; 1473 cm-1. UV.-Spektrum: I,, 
284 (420); Amin 246 (2,83). 

C15H150N (225,28) Ber. C 79,97 H 6,71 N 6,22% Gef. C 79,75 H 6,60 N 5,89% 
Das 0-Acetylderivat von 5 erhielt man nach 15-stdg. Aufbcwahren des Alkohols rnit Pyridin- 

Essigsaureanhydrid (1 :1) bei 35". Smp. nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser 115-116'. 
1R.-Spektrum (KBr) : 3425 (-NH) ; 1733, 1244 (-OCOCH,) cm-1. 

C1,H,,O,N (267,31) Ber. C 76,38 H 6,41% Gef. C 76,51 H 6,49% 
Fzlterversuche: 9-Methyl-9-hydroxymethyl-acridah entstand nicht, wenn man anstelle des 

HN0,-Filters ein Nickelsulfatfiltcr verwendete. Man erhielt den Alkohol dagegen bei Bestrahlung 
hinter einem Kupfersulfatfilter. 

Beim Bestrahlen von 9-Methylacridin unter Durchperlen von Luft rnit einem Hg-Hochdruck- 
strahler entstand neben vie1 Harzen das Photoprodukt mit blaugelber Kaliumjodoplatinatreaktion 
nur in Spuren (dunnschichtchromatographische Analyse) . 

Dunkelversuch: Liess man 9-Methylacridin in Methanol unter Lichtausschluss im Hochvakuum 
bei 150" 12 Std. stehen, so konnte im Diinnschichtchromatogramm nur Ausgangssubstanz nach- 
gewiesen werden 

3.0. Photoreaktionen von 10-Methylacridiniumchlorid [9] rnit Methanol (3.1) und 
hithan01 (3.2.). - 3.7. In 125 ml Methanol wurden 140 mg 10-Methylacridiniumchlorid (c = 
4,2>(10-3~)  unter Zusatz von 10 mg Trimethylamin (c = 1,2x ~ O - , M )  130 Min. mit einem Hoch- 
druckstrahler bestrahlt. Die anfanglich stark griin fluoreszierende Losung verlor im Verlaufe der 
Bestrahlung ihre Fluoreszenz und war gegen Ende gelb gefarbt. Das Diinnschichtchromatogramm 
der bestrahlten Losung zeigte neben nicht umgesetztem 10-Methylacridiniumchlorid nach fallenden 
Rf-Werten geordnet zwei Photoprodukte mit gelber, nach hellgelb verblassender (3.1.1) und 
blauer Kaliumjodoplatinatreaktion (3.1.2). Die Reaktionslosung hat man im Vakuum eingedampft 
und den braunen Riickstand in Methylenchloridlosung an Kieselgel (20 x 1,3 cm) chromatogra- 
phiert. Auf der Saule, die eine breite Zone mit griiner Fluoreszenz aufwies, blieben braune Harz- 
substanzen zuriick. 

3.1.1. Zuerst wurde das Photoprodukt init gelber Farbreaktion eluiert. Zur weiteren Reinigung 
wurde zweimal aus Athanol/Wasser umkristallisiert und anschliessend bei 70-80" (Luftbad)/ 
0,05 Torr sublimiert. Man erhielt 11,3 mg (11.0%) 70-Methylacridan. Smp. und Misch-Smp. rnit 
authentischem 10-Methylacridan [26] 96-97". Auch die IR- Spektren (CHCI,) waren identisch. 

Cl,Hl,N (195,25) Ber. C 86,11 H 6,71% Gef. C 86,38 H 6,76% 
3.1.2. Nachfolgend wurden reine Fraktionen des Photoproduktes rnit blauer Kaliumjodo- 

platinatrcaktion gewonnen. Nach Sublimation bei 100-llOo/O,Ol Torr, zweimaligem Umkristalli- 
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sieren aus Methanol/Wasser und nochmaliger Sublimation crhielt man 32,3 mg (28,0%) 70- 
MethyZ-9-hydroxynzeth~Z-acridan (6) vom Smp. 132-133". NMR.-Spektrnm: 7,5-6,8 ppm, Multi- 
plett (Aromatcnprotonen, 8 H) ;  4,08 ppm, Triplett (> CH-, 1 H, J = 7 Hz); 3'43 ppm, Dublett 
(-CH,-, 2 H, J 1 7  Hz); 3,36 ppni, Singlett (-NCH,, 3 H); 1,50 ppm, Singlett (-OH, 1 H).  
1R.-Spektrum (CHC1,) : 3610, 3436 (-OH); 2882; 1468 cm-l. UV.-Spcktrum: I,,, 283-285 (4.21) 
(Benzolabsorption) ; AnZin 251 (4,45). 

C,,H,,ON (225,28) Ber. C 79,97 H 6,71 N 6,22% Gef. C 79,87 H 6,98 N 6,33% 

Die 0 - A  cetylverbindung von 6 schmolz nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel, 
Umkristallisieren aus Methanol/Wasser und Sublimation bci 3040" (Luftbad)/O,Ol Torr bei 
47-48', 1R.-Spektrum (CCl,) : 1721, 1230 (-OCOCH,) cm-l. 

C1,H1,O,N (267,31) Ber. C 76,38 H 6,41% Gef. C 76,33 H 6,65% 

Dunkelversuche: 10-Methylacridiniumchlorid gab nach 16-stdg. Erhitzcn in Methanol auf 
150" (Lichtausschluss, Hochvakuum) keine Produkte. 

Restrahlt man das Salz in methanolischer Losung untcr Durchleiten eines Luftstrowzes, so 
konnte die Bildung der Photoprodukte nicht beobachtet werdcn. Die Rcaktionslosung zeigte auch 
nach tlcr Bestrahlung (130 Min.) gelbgriinc Fluoreszcnz. 

3.2. 1,210 g 10-Methylacridiniumchlorid wnrden in 200 ml Athanol (99,5-proz.) gelost (c = 
2,2x 1 0 V ~ )  und 3l/, Std. rnit einem Hochdruckstrahler bestrahlt. Nach ca. 30 Min. begannen sich 
im Reaktionsgefass seidig glanzende Kristallnadeln abzuscheiden. Die urspriinglich stark grun 
fluoreszierendc Losung vcrlor mit zunchmender Bestrahlung ihre Fluoreszenz. Die gelbe Rcak- 
tiondosung wurde im Vakuum auf ca. 1 /3 ihres Volumens eingeengt und 1 Std. im Eisbad stehcn- 
gelassen. Ddnach filtriertc man das ausgeiallene Photoprodukt (3.2.1) ab und wusch ofters rnit 
kaltem Methanol nach. Ein Diinnschichtchromatogramm dcs Filtrats (3.2.2) zeigte, nach sinkcn- 
den Rf-Wcrten gcordnct, zwci Photoproclukte rnit gelbbrauner und brauner Kaliumjodoplatinat- 
reaktion. 

3.2. I .  Das Kristallisat wurde zweinial aus Pyridin umkristallisiert und anschliessend bei 
215" (Luftbad)/0,001 Torr sublimiert. Man erhiclt 151,7 mg (17.0%) seidigc Nadeln vom Smp. 
(Kapillare) 272-274" (Zers.). Es handelt sich um 70,70'-DirnethyZ~9,S'-biacridan (9) [5] [27]. 

NMR.-Spektrum (CDC1,) : 7,2-6,35 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 16 H) ; 3,91 ppm 
Singlett (>CI-I-CH<, 2 H) ;  2,98 ppm, Singlett (-NCH,), 6 H. 1R.-Spektrum (KBr):  2890; 
2833; 1475 cm-l. 

C,,H,,N, (388,49) Ber. C 86,56 H 6,22 K 7,21% Gef. C 86,44 H 6,11 N 6,93% 

3.2.2. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und der tiefbraun gefarbte Ruckstand an 
Kieselgel (18 x 1,7 cm) in Methylenchlorid chromatographiert. Zuerst wurde das Produkt mit 
gclbbrauner Farbreaktion eluiert. Nach einer crsten Hochvakuumsublimation bei 80-90" (Luft- 
bad) j0 ,OOl  Torr, nachfolgendem zweimaligem Umkristallisiercn aus Methanol/Wasser (2 :1) und 
erneuter Sublimation crhielt man 112,8 mg (12,7%) farblose Substanz vom Smp. 92-93". Keine 
Misch-Smp.-Erniedrigung mit 70-Methylacridan [26]. 

Cl,H1,N (195,25) Ber. C 86,11 H 6,71% Gef. C 86,26 H 6,8874 

L>as nach dem ersten Produkt rnit brauner Farbreaktion in grosserer Ausbeute eluierte zweite 
Photoprodukt mit brauner Kaliumjodoplatinatreaktion war mit einem gelben 01 verunreinigt. 
Es wurde zur Reinigung noch einmal an Kieselgel (8x 1,7 cm) in Methylenchlorid chromatogra- 
phiert. Nach Destillation bei 90-100' (Luftbad)/0,001 Torr, erhielt man 111.3 mg (12,6%) schwach 
gclbliches 61, clas nach Anreiben kristallisierte. Smp. nach zweimaliger Kristallisation aus Essig- 
ester/Pentan und Hochvakuumsublimation 89-90". Es handelt sich um 70-MethyZ-9-(a-hydroxy- 
iithyZ)-acridan (6). NMR.-Spcktrum: 7,4-6,75 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 8 H) ; 3,85- 

, 2 H ; 3,50 ppm, Singlett (-NCH,, 3 H) ; 1,66 ppm, Sin- 3,5 ppm, Multiplett > CH-CH' 

glett (-OH, 1 H); 1,03 ppm, Dublctt (>CH-CH,, 3 H, J - 6 Hz). 1R.-Spektrum (CHCl,) : 
3610, 3460 (-OH); 2985; 1475 cm-l. UV.-Spektrum: A,,, 284 (4,19): Amin 252 (3,56). 

C,,H,,ON (239,30) Rer. C 80,30 H 7,16 N 5.85% Gcf. C 8 0 , O O  H 7,22 N 5,91°/' 

'OH CH3 i g  
Filterversuch; Bestrahlte man 10-Methylacridiniumchlorid in athanolischer %sung hinter 

einer Nickclsulfat-Filterlosung, so erhielt man lrcine Photoprodukte. 
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4.0. Photoreaktion von9,lO-Dimethyhcridiniumchlorid [lo] mit Methanol.-148.3 mg 
9,lO-Dimethylacridiniumchlorid wurden in 125 ml Methanol (c = 4,Zx ~ O - , M )  165 Min. bestrahlt. 
Das Diinnschichtchromatogramm der Reaktionslosung zeigte neben nicht umgesetztem Edukt 
drei Photoprodukte rnit gelber, blauer (Hauptprodukt) und blauer Kaliumjodoplatinatreaktion 
(nach fallenden Rf-Werten geordnet). Den brann gefarbten Eindampfriickstand hat man in 
Methylenchlorid an Kieselgel (20X 1,3 cm) chromatographiert. Das Hauptprodukt schmolz nach 
Sublimation bei 110-120' (Luftbad)/0,001 Torr nnd nachfolgendem Umkristallisieren aus Metha- 
nol/Wasser (2:l) und aus Pentan und nochmaliger Sublimation bei 186-187". Ausbeute 49,l mg 
(39%). Es handelt sich um 9,lO-Dimethyl-9-hydvoxynzethyl-acridan (7). NMR.-Spektrum: 7.5- 

6.8 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 8 H): 3'48 ppm, Singlett -C-CH,, 2 H ; 2,40 ppm, 

Singlett (-NCH,. 3 H); 1,74 ppm, Singlett -CCH,, 3 H); 1.54 ppm, Singlett (-OH, 1 H). 1R.- 

Spektrum (CHC1,) : 3571 (-OH); 2874; 1595; 1468 cm-l. UV.-Spektrum: A,,, 281-283 (4,21); 
Amin 250 (3,47). 

C,,H,,ON (239,30) Ber. C 80,30 H 7,16 N 5,85y0 Gef. C 80,06 H 7,17 N 5,86y0 

Das 0-Acetylderivat van 7 wurde nach 15-stdg. Stehenlassen in Pyridin/Essigsaureanhydrid 
(1 :1) erhalten. Nach der chromatographischen Reinigung an Kieselgel in Methylenchlorid und 
nachfolgendem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser lag der Smp. bei 84-85". 1R.-Spektrum 
(CCl,) : 1745, 1239 (-OCOCH,) cm-l. 

C,,H,,O,N (281,34) Rer. C 76,84 H 6,81y0 Gef. C 76,60 H 7,02Y0 

FiZterversuche; Bestrahlte man 9,lO-Dimethylacridiniumchlorid in Methanol hinter einer Nik- 
kelsulfat-Filterlosung, so erhiclt man im Gegensatz zur Bestrahlung hinter einer HN0,- oder 
Kupfersulfat-Filterlosung keine Photoprodukte. 

( :  1 
( :  

Wurde Luft durch die Photolyselosung geleitet, so entstanden keine Produkte. 
Dunkelversuch: 9,lO-Dimethylacridiniumchlorid wurde bei 16-stdg. Erhitzen in Methanol auf 

150" (Lichtausschluss, Hochvakuum) nicht verandert. 

5.0. Photoreaktionen von Arylketonen. - 5.1. Benzophenon: 540 mg Benzophenon wurden 
in 200 ml Methanol MERCK (c = 1,7 X 48 Std. rnit einem Hg-Niederdruckstrahler bestrahlt. 
Die Reaktionslosung wurde im Vakuum eingedampft und der olige Riickstand an Kieselgel 
( 2 3 ~  1,7 cm) rnit Methylenchlorid/Methanol/Benzol (17 :2 :1) chromatographiert. Zuerst wurde 
unverandertes Benzophenon eluiert, dann Photoprodukte mit gelber, rasch verblassender (5.1.1) 
und gelber (5.1.2) Kaliumjodoplatinat-Cer(IV)-sulfat-Reaktion. 

5.7.7. Destillation bei 50-60°/0,001 Torr gab etwas Benzophenon und bei 170-180" 65 mg 
(10.4%) Benzpinakon, das nach Umkristallisieren durch Smp. 185-186" und Mischsmp. rnit dem 
authentischen Produkt identifiziert wurde. IR.-Spektrum (CHCI,) : 3534 (OH) ; 1493, 1445 cm-l. 

C,,H,,O, (366,44) Ber. C 85,21 H 6,05y0 Gef. C 8430 H 6,04% 

5.1 2. Das chromatographisch reine Photoprodukt wurde bei 80-90°/0,001 Torr destilliert. 
389 mg (60%) farbloses 61, das nach Anreiben mit Methanol kristallisierte. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Essigester-Pentan, Smp. 120-121". Es handelt sich um 7, 1-Diphenyluthan- 
diol-(l.Z) (1Oc) [28]. NMR.-Spektrum (CDCI,) : 7.5-7,15 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 
10 H) ; 4.16 ppm, Singlett (-CH2-0, 2 H) ; 3,26 ppm, Singlett (-OH, 2 H). 1R.-Spektrum (CHCS) : 
3570 (OH) ; 1492; 1442 cm-l. 

C14H,0, (214,25) Ber. C 78,48 H 6,59 0 14,94y0 Gef. C 78,73 H 6.73 0 14,50y0 

Die Monoacetylverbindwtg van 10c erhielt man nach 16-stdg. Stehenlassen in Pyridin-Essig- 
saureanhydrid bei 35'. Nach dem Destillieren bei 60-70"/0,001 Torr (Luftbad) und Umlosen aus 
Wasser/Methanol, Smp. 85-86'. 1R.-Spektrum (CHCI,) : 3610 (OH) ; 1736 und 1201 (0-Acetat) 
cm-l. C,,H,,O, (256,29) Ber. C 74,98 H 6,29Y0 Gef. C 74,86 H 6,25Y0 

5.2. p, p'-Dimethoxybenzophenon: 1,20 g p,P'-Dimethoxybenzophenon wurden in 200 ml 
Methanol (c = 2 , 4 x  20 Std. rnit einem Hg-Niederdruckstrahler bestrahlt. Das olige 
Photoprodukt wurde an Kieselgel (2OX 1,7 cm) rnit Methylenchlorid/Essigester/Benzol (20 :15 :5) 
chromatographiert. Zuerst wurde unverandertes p,p'-Dimethoxybenzophenon eluiert, gefolgt 
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von sehr wcnig Substanz rnit rosa Cer (IV-sulfat-Farbreaktion, wenig Substanz rnit gelber 
(5.2.1) und dem Hauptprodukt rnit rosa Cer(1V)-sulfat-Reaktion (5.2.2). 

5.2.1. Die Substanz ist nach Diinnschichtchromatogrammen rnit p,p'-Dimethoxy-benzpinakon 
[29] identisch. Wegen der geringen Menge wurde das Photoprodukt nicht isoliert. 

5.2.2. Das Photoprodukt wurde zweimal aus EssigesterjCyclohexan umkristallisiert und 
hierauf bei 150-160"/0,001 Torr (Luftbad) dcstilliert. Man erhielt 241 mg (18%) farblose Kristalle 
vom Smp. 120-121", bei denen es sich um I ,  7-Di-(p-unisyZ)-uthu~~~oZ-(7,2) (llc) handelt [30]. 

NMR.-Spektrum (CDC1,) : 7,4-6,15 ppm. Multiplett (:Aromatenprotonen, 8 H) ; 4,01 ppm, 
Singlctt (-CH,-0, 2 H) ;  3,76 ppm, Singlett (OCH,, 6 H);  2,45 ppm, Singlett (OH, 2 H). 1R.- 
Spektrum (CHCI,): 3571 (OH); 1612; 1508 cm-l. 

ClBH180, (274,30) Ber. C 70,05 H 6,61y0 Gef. C 70,44 H 6.64% 

5.3. p, p'-Dichlorbenzophenon; 1,02 g @,p'-Dichlorbenzophenon wurden in 120 ml Methanol 
(c = 3 , 3 X 1 0 - 2 ~ )  8 Std. rnit einem Tiefdruckstrahler bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie 
im Versuch 5.2 beschrieben. Neben unverandertem Ausgangsmaterial wurden 34 mg (3,5 %) 
p,p'-DichZor-benzpinukon [31] vom Smp. und Misch-Smp 175-176' und 304 mg (26,8%) 7, I- 
Di-(p-chZorphenyk)-iithandiol-(1,2) (12c) crhalten. Letzteres schmolz nach Umlosen aus Essig- 
ester und Hochvakuumsublimation bei 143-144". NMR.-Spektrum (CDCI,) : 7,3-7,l ppm, Multi- 
plett (Aromatenprotonen, 8 H) ;  3,93, Singlett (-CH,-0-, 2 H);  3,55 und 2,56 ppm, Singlette 
(OH, j c  1 H). 1R.-Spektrum (CHCI,): 3521, 3367 (OH); 1490 cn-l. 

Cl,Hl,O,Cl, (283,15) Ber. C 59,38 H 4,64% Gef. C 59,37 H 4,10% 

5.4. Acetophenon: 1,926 g frisch destilliertes Acetophenon wurden in 200 ml (c = 8,Ox 1 0 - a ~ )  
48 Std. rnit eincm Niederdruckstrahler bestrahlt. Die gelbliche Photolyselosung wurde im Vakuum 
eingedampft und das gelbe 0 1  an Kieselgel ( 2 4 x  1,7 cm) mit Bcnzol chromatographiert. Zuerst 
wurde sehr wenig Produkt mit gelbcr Kaliumjodoplatinat-Cer(1V)-sulfat-Reaktion eluiert, gefolgt 
von unverandertem Acetophenon (Braunfarbung nach Stehenlassen in Joddampfen) und einer 
geringen Mcnge eines weiteren Photoproduktcs mit gelber Kaliumjodoplatinat-Cer(1V)-sulfat- 
Reaktion. Mit Methylenchlorid/Methanol/Benzol (17 : 2 : 1) liesscn sich Photoprodukte mit gelber 
(5.4.1) und blauer (5.4.2) Farbreaktion eluiercn. 

5.4.1. Durch Destillation des farblosen 01s bei 12CL130°/0,001 Tom (Luftbad) erhielt man 
60,4 mg Kristallisat, das nach zweimaligem Umlosen aus lSssigester/Pentan bei 83-85' schmolz. 
Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Petrolather (Sdp. 30-60") wurden 42.3 mg (21,8%) 
Kristalle vom Smp. 122-123" erhalteu. Es handelt sich auf Grund der Mischprobe um meso- 
Acetophenon-pinakoiz [32] [33]. IR.-Spcktrum (CHCl,) : 3534 (OH) ; 1495; 1431 cm-1 (identisch 
rnit dcm Spektrum der Vcrgleichssubstanz). 

C1,Hl,O, (242,30) Ber. C 79.31 H 7,49y0 Gef. 79.31 H 7.41% 

Aus der Mutterlauge liessen sich 14,2 mg Kristalle vom Smp. 75-77" gewinnen, bei denen es 
sich nach dem NMR.-Spektrum (7,18 ppm, Singlett (ilromatenprotonen) ; Singlette bei 2,56 ppm 
und 2.26 pprn (OH); Singlette bci 1,56 pprn und 1,50 pprn (CH,)) um ein Gemisck von meso- und 
rac.-Acetophenon-pinukon handelt. 

5.4.2. Dieses Produkt gab nach Destillation bei 50-60°/0,001 Torr (Luftbad) 937 mg (38,5%) 
farbloses 01, das aus Methanol/Wasser umkristallisiert wurde. Smp. 4-5". Es handelt sich um 
2-PhenyZ-propundioZ-(1,2) (13c) [34]. 1R.-Spektrum (CHCl,) : 3389 (OH) ; 1472; 1445 cm-1. 

C,H,,O, (152,19) Ber. C 71,04 H 7,95% Gef..C 70,90 H 7,92% 

Die Monoucetylverbindwzg von 13 c erhielt man nach l(i-stdg. Stehenlassen in Pyridin-Essig- 
saureanhydrid bei 35'' und zweimaliger Destillation bei 80-90"/0,001 Torr (Luftbad) als farbloses 
01.  1R.-Spcktrum (CHC1,): 3610 (OH); 1733 und 1237 (hcctat) cm-1. 

CllH1,O, (194,22) Ber. C 68,02 H 7.26% Gef. C 67.60 H 7.32% 

5.5. a-Tetrulon: 1,43 g cr-Tetralon wurden in 200 ml Methanol (c = 4,9X ~ O - , M )  24 Std. mit 
eincr Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde durch mehrmalige 
Chromatographie an Kieselgel rnit Benzol-Essigester und Renzol/Essigester/Mcthanol-Gemischcn 
folgendc Produkte eluicrt : 



Volumen 48, Fasciculus 6 (1965) - No, 151 1405 

5.5.7. Unverandertes Ausgangsmaterial. 
5.5.2. Ein Photoprodukt mit griiner Kaliumjodoplatinat-Cer(1V)-sulfat-Farbreaktion. Nach 

Hochvakuumdestillation und zweimaligcm Umlosen aus Pentan farblose Kristalle, Smp. 126-127". 
Ausbeute 150 mg (10,5%). Es handelt sich um meso-7,7'-Dihydroxy-l,2,3,4,7',2',3,'4'-octahydro- 
7, 7'-binaphtaZan (lab).  NMR.-Spektrum: 7,35-5.85 ppm, Multiplett (Aromatenprotonen, 8 H) ; 

2,71 ppm, Singlett (OH, 2 H) (thermisch verschiebbar) : 2,65-1,90 ppm, Multiplett (=CCH,- 4 H); 
135-1.35 ppm, Multiplett ( >CH-CH2-, 8 H). 1R.-Spektrum (CHCl,): 3448 (OH); 2949; 1488; 
1451 cm-l. 

CmH,,O, ('294.38) Ber. C 81.60 H 7,54% Gef. C 81,95 H 7,49% 

1 

5.5.3. Als weiteres Photoprodukt mit griincr Farbreaktion erhielt man 120 mg (8.3%) farb- 
lose Kristalle vom Smp. 195-196' (Methanol/Wasser). Es handelt sich um rac.-I, 1'-Dihydroxy- 
7,2,3,4,7',2',3',I'-octahydro-l, I-binuphtalin (14b) [21]. NMR.-Spektrum (CDCl,) : 8,35-8,OO ppm. 
Muitiplctt (Aromatenprotonen in 8 und 8' Stellung, 2 H) ; 7,4-7,0 ppm, Multiplett (6 Aromaten- 
protonen, 6 H) ; 3.21 ppm, Singlett (2  OH, 2 H, thermisch vcrschiebbar) ; 2,85-2,45 ppm, Multi- 

plett (=&CH,- 4 H) ; 1,95-1,0 ppm, Multiplett (-CH,-CH,-, 8 H). 1R.-Spektrum (CHCl,) : 3623, 
3436 (OH); 2958; 1453 cm-l. 

CZoH,,O, (294,38) Ber. C 81,60 H 7,54% Gef. C 81,32 H 7,37% 

5.5.4. Das violett anfarbende Photoprodukt schmolz nach mehrmaligem Umkristallisiercn 
aus Essigester und Benzol bei 103-104". Ausbeute 354 mg (20,3%). Es handelt sich um 7-Hydroxy- 
methyl-7-hydroxy-7,2,3,4-tetrahydro-naphtalin (746). NMR.-Spektrum (CDC1,) : 7,65-7,0 ppm, 
Multiplett (Aromatenprotonen, 4 H) ; 3,65 ppm, Singlett (-CH,-0, 2 H) ; 3,15-2,6 ppm, Multi- 

plett (=&CH,, 2 H ) ;  2,35-1,65 ppm, Multiplett (-CH,CH,-, 4 H) 

C1,H,,O, (178,22) Ber. C74,13 H 7,91% Gef. C74,12 H S , l 5 %  

ZUSAMMENFASSUNG 

Beim Bestrahlen von Acridin in Methanol bzw. Athanol entstanden neben dem 
9,9'-Biacridan (1) durch Methanol- bzw. Athanol-Addition unter C-Hydroxyalkylie- 
rung die Verbindungen 2 und 3. Auch 9-Methylacridin l i e s  sich in entsprechender 
Weise zur Verbindung 5 umsetzen. Dieselbe Reaktion gehen 10-Methyl- und 9,10- 
Dimethyl-acridiniumchlorid ein, wobei die Alkohole 6 und 7 resultieren. Beim Be- 
strahlen des 10-Methylacridiniumchlorids in Athano1 entsteht auch das Dimere 9. 

Schliesslich wurde festgestellt, dass bei Bestrahlung von Arylketonen in verdunnt 
methanolischer Losung (10-a-10-3~) entgegen bisherigen Annahmen nicht die Pina- 
kone, sondern die Additionsverbindungen mit Methanol Hauptprodukte der Photo- 
reaktion darstellen. Untersucht wurden die Ketone 10a-14a. Aus dem cr-Tetralon 
entstand ein Gemisch der stereoisomeren Pinakone. Die Zuteilung der Stereochemie 
(rac. bzw. meso-Form) erfolgte auf Grund der NMR.-Spektren. 

Zurich, 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
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