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Walter Ried und Dieter Freitag1) 

uber ein ,,Indanocyclon" und seine Umsetmg rnit Alkinen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt am Main 

(Eingegangen am 9. Marz 1966) 

Aus Ninhydrin und Dibenzylketon wurde das ,,lndanocyclon" 4 synthetisiert. Dieses setzt 
sich mit Alkinen bei hoherer Temperatur unter CO-Eliminierung zu arylierten Fluorenonen 
um. 

Dilthey und Quint 2 )  erhielten aus Benzil und Dibenzylketon Tetraphenylcyclo- 
pentadienon. Ebenso3) lassen sich cyclische Benzilabkommlinge wie Phenanthren- 
chinon, Acenaphthenchinon und Aceanthrenchinon zu tieffarbigen Cyclopentadi- 
enon-Derivaten kondensieren. Cyclische Triketone wurden bisher anscheinend nicht 
zu Cyclonen umgesetzt. Wir fanden, daB die Kondensation von Ninhydrin (1) 
mit Dibenzylketon (2) zu 78 % des 1.3-diphenyl-substituierten Cyclopent[a]inden- 
Systems (4)4), von 1 mit p.p'-Dinitro-dibenzylketon (3) entsprechend zu 59 % 5 fiihrt. 

Die Konstitution des ,,Indanocyclons" 4 ergibt sich aus dessen Umsetzung rnit 
Tolan zu 1.2.3.4-Tetraphenyl-fluorenon (6a), das Dilthey, Thewalt und Troskens) 
schon aus Pentaphenyl-benzoesaure (7) synthetisiert hatten. Das IR-Spektrum von 4 
weist eine aufgespaltene Carbonylabsorption bei 168 1 und 1695/cm auf. 

Die Umsetzung von 4 rnit Phenylacetylen fiihrt zum 1.2.4-Triphenyl- (6b) bzw. 
I .3.4-Triphenyl-fluorenon (6c), rnit Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester zum 
1.4-Diphenyl-fluorenon-dicarbonsaure-(2.3)-dimethylester (6d) und rnit Dibenzoyl- 
acetylen zum I .4-Diphenyl-2.3-dibenzoyl-fluorenon (6e). 

Diphenyl-diacetylen reagiert nur mit einer Acetylenbindung mit 4 zu 3-Phenyl- 
athinyl-1.2.4-triphenyl- (6f) bzw. 2-Phenylathinyl-1.3.4-triphenyl-fluorenon (6g). Das 
IR-Spektrum (C = C-Bande bei 21 83/cm) sowie die Molekulargewichtsbestimmung 
bestatigen die angenommene Struktur. 

1 )  Teil d. Diplomarb. D. Freitag, Univ. Frankfurt a. M. 1965. 
2) W. Dilthey und F. Quint, J. prakt. Chem. 128, 139 (1930). 
3 )  W. Difrhey, J. Horst und W. Schommer, J. prakt. Chem. 143, 189 (1935). 
4) Die Verbindung wird im folgenden ,,Indanocyclon" genannt. 
5 )  W. Dilthey, J .  Thewult und 0. Trosken, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1959 (1934). 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten, 
den Farbwerken Hoechst AG fur die Uberlassung von Chemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Model1 21. 
Zur Aufnahme der IR-Spektren (1.5 mg in 200 mg KBr) diente ein Apparat Perkin Elmer, 

Die Schmelzpunkte wurden im Cu-Block bestimmt und sind nicht korrigiert. 

a) 2.8-Dioxo-1.3-diphenyl-2.8-dihydro-cyclopent[aJinden (,,Indanocyclon") (4) 1 7.12 g Nin- 
hydrin (1) (40mMol) und 8.4 g Dibenzylkeron (2) (40 mMol) werden in 75 ccm absol. 
k h a n o l  in der Siedehitze gelost. Unter intensivem Ruhren und weiterem Sieden laBt man 
langsam (pro Tropfen 10- 15 Sek.) 7 ccm 10-proz. methanol. Kalilauge zutropfen. Dabei 
farbt sich die Losung erst rot, spater violett ; nach kurzer Zeit kristallisieren violette Nadeln 
aus. Nach vollstandiger Zugabe der Kalilauge wird noch 1 Stde. bei 80" geriihrt; nach Abkiih- 
len saugt man den Kristallbrei ab, wascht mit ca. 200 ccrn Methanol und kristallisiert aus 
Acetonitril um. Ausb. 10.4 g violette Nadeln (78 %). Zur Analyse werden die Kristalle 2 Stdn. 
auf 190" trocken erhitzt und anschliefiend aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 205 -206". 

C24H1402 (334.4) Ber. C 86.21 H 4.22 Gef. C 86.12 H 4.41 
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Die Verbindung lost sich in Toluol rnit violetter, in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner 
Farbe. 

b) 2.8-Dioxo-I.3-bis-~p-nitro-phenyl]-2.8-dihydro-cyclopent~alinden (5): 1.78 g 1 (10 mMol) 
und 3.00 g p.p'-Dinitro-dibenzylketon (3) (10 mMol) werden in 40ccm absol. khan01  mit 3 ccm 
10-proz. methanol. Kalilauge wie unter a) umgesetzt. Ausb. 2.5 g violette, filzartige Nadeln 
(59 %), Schmp. 263 -265", nach vorherigem Sintern6). 

C24H12NzOh (424.4) Ber. C 67.92 H 2.85 N 6.60 Gef. C 68.18 H 2.95 N 6.63 

Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure rnit brauner Farbe. 
c) Arylierte Fluorenone 6 und 8: Molare Mengen 4 und der Acetylen-Verbindung werden 

ohne Losungsmittel bis zum Aufhoren der Gasentwicklung und zur weitgehenden Entfarbung 
erhitzt (mehrere Stdn.). Dann wird abgekuhlt, rnit Athanol verdunnt und aus dem in der 
Tabelle angegebenen Losungsmittel umkristallisiert. 

Aus 4 gewonnene Fluorenon-Derivate 6 und 8*) 

Reaktions- 

Temperatur aus "/. *wb. (Mo1.-Gew.) " Bezeichnung bedingungen gelbe Nadeln Schmp. 'F:$p- Analyse Ver- 
bin- 
dung Zeit 

62 1.2.3.4-Tetraphenyl- 230-280' Acetessigester 309 -310' &H24O Ber. 91.71 4.99 
fluorenon 15 Min. (mikrokrist.) 66 (484.6) Gef. 91.62 4.93 

6b 1.2.4- oder 1.3.4- 120--140° Acetessigester 310-313" C3,H200 Ber. 91.15 4.94 
oder Triphenyl-fluorenon 90 Min. 93 (408.5) Gef. 91.02 5.14 
6 c  
6d 1.4-Diphenyl-fluorenon- 160- 180' Athanol 208-210° C29H2005 Ber. 77.67 4.50 

dicarbonsaure- 40 Min. 94 (448.5) Gef. 77.67 4.53 
(2.3)-dimethylester 

6 c  1.4-Diphenyl-2.3- 160 - 200" Essigester 225 .- 226' C39H2403 Ber. 86.65 4.48 
dibenzoyl-fluorenon 180 Min. (mikrokrist.) 80 (540.6) Gef. 86.95 4.40 

6f 1.2.4- oder 1.3.4- 180-2W Athano1 198-200° C39Hu0 Ber. 92.10 4.76 
oder TriphenyL3(2)-phenyI- 120 Min. 79 (508.6)**) Gef. 91.90 4.87 
6g athinyl-fluorenon 
8a, b 1.4-Bis-[1.2.4- oder 1.3.4- 230-280" Xylol 349 -354O C&H4202 Ber. 91.66 4.75 
oder tripbenyl-fluorenonyl- 90 Min. 96 (891.0) Gef. 91.76 5.44 
c (3) oder -(Z)l-benzol 0 3.59 

oder 0-3.49 
1-[1.2.4-Tripheayl- 
fluorenonyl-(3)]-4- 
-[ 1.3.4-triphenyl-fluo- 
renonyl-(2)l;benzol 

*) Die Produkte 6b- e und 8a- c losen sich in konz. Schwefelsaure rnit blutroter, 6a rnit gelber sowie 6f bzw. 
g rnit gruner Farbe, die rasch nach Blau umschlagt. 

**) Mo1.-Gew. Gef. 508 und 526 (in Campher). 

6 )  Da das nach W. Manchot und P .  Krische (Liebigs Ann. Chem. 337, 170 (1904)) syntheti- 
sierte p.p'-Dinitro-dibenzylketon nicht frei von Isomeren war, durfte die Depression des 
Schmelzpunktes ebenfalls von isomeren Beimengungen verursacht worden sein. 
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