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(Eingegangen am I .  Dezember 1967) 

Die Cyclisierung aromatischer o-Dialdehyde, wie Phthal-, Naphthalin-2.3- und Indan-5.6- 
dialdehyd, rnit Acetophenon fuhrt infolge einer von Wasserabspaltung begleiteten Umlagerung 
des Primiircyclisierungsproduktes zu 2-Benzoyl-indanon-Derivaten (7, 13, 17). Mit Nitro- 
methan als Methylenkomponente wird unter gleichen Bedingungen direkt Wasser abgespalten 
unter Bildung von 2-Nitro-indenolen-( I ) (30, 34, 36) ; Nitroathan liefert C-methyl-verzweigte 
2-Nitro-indandiole (33, 35). . Homophthaldialdehyd cyclisiert mit Nitromethan zu 2- 
Nitro-naphthalin. Diphendialdehyd liefert sowohl mit Acetophenon als auch Nitromethan 
und Nitroiithan Dibenzocyclohepten-Derivate (23, 40, 42. 43). - Dagegen gibt Naphthalin- 
dialdehyd-(1.8), der als Monohydrat 1 H.3 H-Naphtho[I.8-c.d]pyrandiol-l I .3)-Struktur (46) 
besitzt, weder rnit Acetophenon noch mit Nitromethan Cyclisierungsprodukte, da in dem 
erforderlichen basischen Medium entweder Hemialdal-Derivate entstehen oder Cannizzaro- 
Reaktion eintiitt (49). 

Aromatische o-Dialdehyde (1) gehen mit geeigneten Methylen-Verbindungen eine 
cyclisierende Aldol-Kondensation ein, wobei je nach Art der Methylen-Komponente 
5-, 6-, 7- oder 8-gliedrige Ringe anelliert werden. 

2 3 4 5 
R = CH,; CeHs; COZH X = C=O; 0; NR; S 

*) Teil der laufenden Dissertat. A .  El-Scherbiney, Techn. Hochschule Darmstadt 1968 
1) Nitromethan-Kondensation rnit Dialdehyden, XI.; X. Mitteil. : 1. c.2). 
2) F. W .  Lichtenthaler und H. K .  Ynhya, Carbohydrate Res. 5, 485 (1968). 
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Die Bildung der mit 1.2-, 1.3- oder 1.4-bifunktionellen Methylen-Verbindungen 
entstehenden Produkte 33 4), 44-13) bzw. 57,141 ist mechanistisch ohne weiteres ver- 
standlich; der Cyclisierung schlieRt sich eine zweifache Wasserabspaltung an. 

Anders verlauft dagegen die - vergleichsweise wenig bearbeitete ~ Cyclisierung 
von o-Dialdehyden mit Mononiethylenkomponenten. So formuliert Thiele die Cy- 
clisierungsprodukte von Phthaldialdehyd mit carbonylaktivierten Methylen-Ver- 
bindungen als 2-Acyl-indanone (2)4.5.15), obwohl die durch direkte Wasserabspaltung 
denkbaren 2-Acyl-indenole-( I ) mechanistisch verstandlicher waren. Analog wurde 
auch dem Phthaldialdehyd-Nitromethan-Cyclisierungsprodukt 2-Nitro-indanon- 
Struktur (2, NO2 statt COR) zugeschriebens 161 ~ ein Reaktionsverlauf, der dem bei 
einer Vielzahl von Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisierungen gefundenen 171 zuwider- 
Iauft. 

Dies veranlante uns, die Cyclisierung einer Reihe aromatischer Dialdehyde mit 
Methylen-Verbindungen wie Acetophenon, Nitromethan und Nitroathan eingehend 
zu untersuchen, woruber vorliegende Abhandlung berichtet 18). 

I. Cyclisierungen rnit Acetophenon 

Bei Umsetzung von Phthaldialdehyd (6) mit Acetophenon in methanolischem 
Alkali und anschlieRendem Ansauern wird nicht das bei einer cyclisierenden Aldol- 
Addition erwartete 2-Benzoyl-indandiol-(l.3) erhalten, sondern infolge einer 
von Wasserabspaltung begleiteten Unilagerung 2-Benzoyl-indanon-(1) (7a)15,19l. 

Die nach den analytischen Daten mogliche Struktur 8 lieR sich eindeutig ausschliel3en 
auf Grund der positiven Eisenchlorid-Reaktion 151, der leichten Spaltung rnit Brom 
und Alkali in 2.2-Dibrom-indanon-(l)~~i, der unabhangigen Synthese von 7 durch 

3) W. Ried und F. Anthofer, Angew. Chem. 65, 601 (1953); 66, 604 (1954); V. Bruckner, 
A .  Karczeg, K.  Kormendy, M .  Miszszciros und J. Tomasz, Tetrahedron Letters [London] 
1960, 5. 

4) J.  Thiele und J .  Schneider, Liebigs Ann. Chem. 369, 287 (1909). 
5 )  J.  Thiele und E. Weitz, Liebigs Ann. Chem. 377, 1 (1910). 
6 )  D .  S. Tarbell, G .  P.  Scott und A .  D .  Kemp, J. Amer. chem. SOC. 72, 379 (1950): M. Lac'an 

und R.  KuCan, Croat. chem. Acta 35, 141 (1963). 
7) W. Ried und H.  Bodem, Chem. Ber. 89, 708 (1956). 
8) W. Ried und H .  J .  Schwennecke, Chem. Ber. 91, 566 (1958); W. Treibs und E. Lippmann, 

ebenda 91, 1999 (1958). 
9) D. J.  Bertelli, J .  org. Chemistry 29, 3032 (1964). 

10) K .  Dimroth und H .  Freyschlag, Chem. Ber. 90, 1623 (1957); K .  Dimroth und G. Pot/ ,  

'1) R.  Huisgen, E. Lutschruvka, I .  Ugi und A.  Kammermeier, Liebigs Ann. Chem. 630, 128 

1 2 )  K .  Dimroth und H .  Freyschlng, Chem. Ber. 89, 2602 (1956); 90, 1628 (1957). 
13) G .  P.  Scott, J. Amer. chem. SOC. 75, 6332 (1953); K.  Dimrorh und G .  Lenke, Chem. Ber. 

14) L. Fieser und M .  M. Pechet, J. Amer. chem. SOC. 68, 2577 (1946). 
1s) J .  Thiele und K. G .  Falk, Liebigs Ann. Chem. 347, 112 (1906). 
16) R. D .  Campbell und C.  L. Pitzer, J. org. Chemistry 24, 1531 (1959). 
17) F. W. Lichtenthaler, Angew. Chem. 76, 84 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 21 1 

18) Vorlaufige Mitteil. : F. W. Lichtenthaler, Tetrahedron Letters [London] 1963, 775. 
19) Zur Nomenklatur: Die Verbindungen 7, 13 und 17 werden als 1.3-Diketone angesehen, 

Angew. Chem. 73, 436 (1961). 

( 1  960). 

89, 2608 (1956). 

( 1  964). 

unabhangig davon, welche der jeweils drei moglichen Enolformen vorliegt. 
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Claisen-Esterkondensation von Benzoesaure-phenylester mit Indanon-(1)2") sowie 
durch das NMR-Spektrum (Abbild. 1 ). acHo CH,COC,H, 

HO 
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Abbild. 1. NMR-Spektrum von 2-Benroyl-indanon-(l) (7) in CDC13. 

2") C. R. Hauser, B. I. Ringler, F. W. Swamer und D. F. Thompson, J. Amer. chem. Soc. 
(Das enolische Proton erscheint bei T = -4.85 als breites Signal) 

69, 2649 (1 947). 
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2-Benzoyl-indanon-11) (7a) 1st zur Bildung von drei Enolformen (7 b --7d) befidhigt, wobei 
7b und 7c auf Grund der Moglichkeit zur Chelatbildung energetisch begunstigt sein sollten. 
Inwieweit ist nun 7a enolisiert bzw. welche Enolformen liegen vor? 

Im IR-Spektrum zeigt die Verbindung weder im Kristall (KBr) noch fur die 0.05 bis 0.5 m 
Losung (CCl4, CHCI,) eine OH-Absorption im Gebiet von 3500 -3200/cm, wodurch ein 
Vorliegen der nicht chelatisierten Enolform 7d ausgeschlossen werden kann. Den scharfen 
C-H-Banden bei 3060, 2900 und 2810,km (in CC14) folgt vielmehr ein verwaschener Ab- 
sorptionsbereich bis 2300icm, der, ebenso wie die intensive, breite C-0-Chelatbande bei 
1610/cm, auf das Vorliegen einer sehr festen, intramolekularen 0 - H  
briicke (7b + 7c) schlierjen Iarjt21). 

NMR-Spektroskopische Befunde bestatigen diese Folgerungen und lassen zudem den 
Enolgehalt bestimmen. Im NMR-Spektrum der Verbindung in CDC13 (0.25 m Losung) wird 
neben den 9 aromatischen Protonen, die in zwei Multipletts der Intensitat 1 : 2 aufgespalten 
sind (Zuordnung vgl. Abbild. l) ,  ein Singulett bei T 6.16 erhalten. Dieses entspricht nach 
seiner Intensitat jedoch nur 1.5 Protonen, statt der fur das ausschlierjliche Vorliegen der Enol- 
formen 7 b und 7 c  erwarteten 2 H. Die formal fehlenden 0.5 H verteilen sich auf einige kaum 
vom Gerauscbpegel abgehobene Signale um T 6.3 jvgl. Abbild. 1). Bei grorjerer Verstar- 
kung (Abbild. 2) 1aBt sich jedoch in klarer Form die fur die Diketo-Form 7a zu erwartende 
ABX-Aufspaltung erkennen: ein Quartett gleicher Intensitat fur H2 (X-Teil) bei T 5.20 mit 
.TAX = 7.5 und JBX :~: 3.5 Hz, sowie fur die Methylen-Protonen (AB-Teil) zwei sich uber- 
lagernde Quartetts, aus dcren Abstanden J A ~  -- 17 Hz, sowie J/S 7 0.57 entnommen 
werden konnen 2 2 ) .  

H2 

7a 

Abbild. 2. Ausschnitt des NMR-Spektrums von 2-Benzoyl-indanon-(l) in (7) CDC13 
21) Vgl. H. Musro und I. Seegrr, Chem. Ber. 93, 796 (1960); K .  Hafner, H .  E .  A .  Kramer, 

H. Musso, G .  P l o ~ s  und G. Schulz, ebenda 97, 2066 (1964). 
22) K. B. Wiberg und B. J. Nist, The Interpretation of NMR-Spectra, S. 21, W. A. Benjamin, 

New York 1962; H .  Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Reronanz in der orga- 
nischen Chemie, S. 63 ff., Springer Verlag, Berlin- Heidelberg New York 1965. 
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€in Vergleich der Intensitaten der Signale (2. B. aromatische Protonen/CHz-Singulett, 
CHz-Singulett/Hz-Qiiartett) ergibt nun in einfacher Weise den Enolisierungsgrad der Ver- 
bindung. Er betragt 75 "/, fur die 0.25 m CDCI3-Losung. 

Auf gleiche Weise lallt sich der Enolgehalt von 7a in anderen Losungsmitteln be5timmen. 
In dem etwas weniger polaren Tetrachlorkohlenstoff liegt das Glelchgewicht be1 derselben 
Konzentration mehr auf der Seite der Enolformen (Enolisierungsgrad- 86 %). wahrend in 
dem starker polaren Dimethylsulfoxid-db der Enolgehalt (64 %) erwartungsgemal3 23) ab- 
nimmt. Fur Methanol 1st der Enolgehalt bereits nach der Bromtitrationsmethode ermittelt 
worden (78 %)24). 

Acetylierung von 2-Benzoyl-indanon-(l) rnit Acetanhydrid unter sauren Bedin- 
gungen fiihrt in 67proz. Ausbeute LU einem Monoacetat voni Schmp. 106 -108", 
das jedoch keine einheitliche Verbindung darstellt, wie sich aus dem NMR-Spektrum 
in CDC13 ergibt. Fur die Methylprotonen der Acetoxygruppe werden bei T 7.53 
( 2  H) und 8.17 (1 H) zwei Signale erhalten, die auf ein Gemisch zweier Enolacetate in1 
Verhaltnis 2 : 1 hinweisen. Aus dem relativ gronen Unterschied in der chemischen 
Verschiebung der beiden Signale (0.64 ppm) IaiBt sich des weiteren entnehmen, daR 
das entstandene Gemisch aus strukturell sehr verschiedenen Enolacetaten besteht, 
d. h. aus 9 und einem der beiden moglichen geometrischen iyomeren Acetate von 7c und 
7d. Welches von beiden allerdings im Gemisch vorliegt, bleibt offen, aus energe- 
tischen Grunden sollte jedoch 10 bevorzugt sein. 

Bromierung von 7 oder des Enolacetat-Gemisches in Eisessig fuhrt erwartungs- 
gemaR zu 2-Brom-2-benzoyl-indanon-(l) (11) in 66- bzw. 84proz. Ausbeute, dessen 
Struktur sich durch das NMR-Spektrum in CDCI, beweisen la&: Neben 9 aromati- 
schen Protonen wird ein um 'c 5.9 zentriertes 2H-Quartett (JAB = 18.5 Hz; J/h' - 
0.47) erhalten, wie es im Vergleich zu analogen Verbindungenzs) fur die CH2-Gruppe 
zu erwarten war. 

Analog zur Acetophenon-Cyclisierung von 6 verlaufen die Umsetzungen mit 
Naphthalin-dialdehyd-(2.3) (12) und Indan-dialdehyd-(5.6) (161, die zum Benzlfl- 
inden-Derivat 13 (95 %) bzw. dem Indacen-Derivat 17 (18 %) fiihren. Beide Verbin- 
dungen geben positive Eisenchlorid-Reaktionen (tiefgriin). Im IR-Spektrum (KBr 
bzw. CC14) zeigen sie keine OH-Absorption im Gebiet von 3500 - 3200/cm, dagegen 
eine intensive, breite C-0-Chelatbande bei 1610/cm, die ahnlich wie bei 7 einer 
intramolekularen 0-H . . .O-Wasserstoffbrucke zuzuordnen ist. Die NMR-Spektren 
in CDCI3 weisen neben den aromatischen Protonen bei T 5.92 (13) bzw. 6.18 (17) 
scharfe Singuletts auf, die in Relation zur Intensitat der aromatischen Protonen nur 
etwa I .6 H entsprechen. Hieraus IaBt sich ein Enolisierungsgrad von 80 abschatzen. 
Das fur die Diketoform zu fordernde ABX-System lie13 sich aus dem Untergrund 
jedoch nicht eruieren, da beide Verbindungen in CDCI3 relativ schwerloslich sind. 

Acetylierung von 13 fiihrt zu einem Monoacetat vom Schmp. 179 - 182", das im 
NMR-Spektrum in CDC13 fiir die Acetoxy-Resonanz zwei jeweils 1.5 H entsprechende 

23) H .  Henecha, Chemie der ~-Dicarbonyl-Verbindungen, S. 7 ff, Springer Verlag, Berlin - 

24) R.  D.  Campbell und H .  M .  G h w ,  J .  Amer. chem. SOC. 84, 1440 (1962). 
25) J .  L.  Imbnch, A.  E. Pohland, E. D. Weiler und N .  H .  CromweN, Tetrahedron [London] 

Gottingen -Heidelberg 1950. 

23, 3931 (1967). 
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- Enolforrrien 
CHO 

12 

14 15 

16 17 

Signale aufweist (7 7.53 und 8.13). Es liegt somit ein 1 : I-Gemisch zweier Enol- 
acetate vor, denen auf Grund des relativ groI3en Abstandes (0.60 ppm) die Strukturen 
14 und 15 zugeordnet werden konnen, in Analogie zu dem aus 7 erhaltenen Ace- 
tylierungsprodukt. 

Die Verbindungen 7,13 und 17 sind keine direkten Kondensationsprodukte, sondern mussen 
durch eine sich der Cyclisierung anschlieRende Wasserabspaltung und Umlagerung entstanden 
sein. Mechanistisch laRt sich dies zwanglos dadurch klaren, daR das jeweilige Primarcycli- 
sierungsprodukt 18 sich unter dem EinfluR des starken Alkali entweder durch synchrone 
(18 + 20a) oder stufenweise (18 .+ 19 -+ 20) Wasserabspaltung ZLI einem Indenyl-Anion 20 
stabilisiertz6). Beim Ansauern entsteht dann aus 20 nicht das 1 -Hydroxy-inden-Derivat 19, 
sondern die 3-Hydroxy-inden-Verbindung 21. Diese ist stabiler, wie die durch Alkali aus- 
gelosten, irreversiblen Umwandlungen von 1 -Alkyl- in 3-Alkyl-indene27-3") zeigen. 

Die Anwendung der Acetophenon-Kondensation auf Diphendialdehyd (22) sollte, 
sofern Cyclisierung eintritt, zur Ausbildung eines Siebenringes fuhren. Bei der Um- 
setzung in wHl3rig-athanolischem Alkali lal3t sich jedoch nur das durch intramolekulare 
Cannizzaro-Reaktion von 22 gebildete cyclische Lacton 2431) eindeutig charakteri- 
sieren (Ausb. 4%). Bei Reaktion mit Natriummethylat in absolutem Methanol da- 
gegen entsteht ein definiertes Produkt (63 %), dem nach den analytischen und NMR- 

~~ 

26) Diese Interpretation 1st in Ubereinstimmung mit Befunden von Weidler und Bergson27), 
wonach die Umlagerung von I-Alkyl- In 3-Alkyl-indene mit starkem Alkali (Kalium- 
tert.-butylat) in protonenhaltigen Losungsmitteln (tert.-Butylalkohol) nicht mehr intra- 
molekular verlauf t .  

27) A.-M. Weidler und G. Bergson, Acta chem. scand. 18, 1487 (1964). 
28) C. Courtot, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 160, 523 (1915); Ann. Chimie 5, 79 (1916). 
29) A. -M.  Weidler, Acta chem. scand. 17, 2724 (1963); G. Bergson und A.-M.  Weidler, ebenda 

30) A. Bosch und R.  K .  Brown, Canad. J. Chem. 42, 1718 (1964): K .  Bott, Tetrahedron 

31) J .  Kenner und E. G. Turner, J .  chem. SOC. [London] 1911, 2105. 

18, 1498 (1964); L. Ohlson, I. Wallmark und G. Bergson, ebenda 20, 750 (1966). 

Letters [London] 1965, 4569. 
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Daten 
2-benzoyl-4.5 ; 6.7-dibenzo-cycloheptatriens 23321 zuzuordnen ist. 

HWngulett bei T 4.50, OCH3 bei 7.05 die Struktur des I-Methoxy- 

18 

-H,O I 
19 I-@ 

20 a 20 b 21 

22 23 24 

11. Cyclisierungen mit Nitromethan und Nitroathan 
Bei Cyclisierung aromatisclier Dialdehyde des Typs 1 mit Nitromethan als Methylen- 

Komponente werden nicht die in Analogie zur Acetophenon-Cyclisierung erwarteten 
2-Nitro-indanone 25 bzw. deren Enole 26 erhalten, sondern die strukturisomeren 
2-Nitro-indenole-(l) (29). Damit verlauft diese Reaktion offenbar bedingt durch 
den (im Vergleich zum Benzoyl-Rest in 18) starkeren Elektronenzug der Nitrogruppe, 
der das Primarcyclisierungsprodukt 28 stabilisiert - nicht iiber ein Indenyl-Anion. 

OH 

26 

27 28 29 

32) Zur Nomenklatur vgl. W.  Tochtermann, K. Oppenlander und V.  Walter, Chem. Ber. 97, 
1319 (1964), FuBnote 12. 
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Yielmehr wird beim Ansauern von 28 mit Mineralsaure direkt Wasser abgespalten 
(28 * 29). Bei Cyclisierung mit Nitroathan werden dagegen die C-Methyl-nitrodiole 
27 gebildet. 

So fuhren die Nitromethan-Cyclisierungen von Phthaldialdehyd (6), Naphthalin- 
dialdehyd42.3) (12) und Tndan-dialdehyd-(5.6) (16) mit 7 4 4 0  :.b Ausbeute zu den 
entsprechenden 2-Nitro-indenolen-( 1) 30, 34 und 36, deren Struktur sich NMR- 
spektroskopisch eindeutig sicherstellen lie0 (vgl. Tab.): Neben den aromatischen 
Protonen wird jeweils ein olefinisches Proton um T 2.1 erhalten sowie Signale fur je 
1 Proton bei T 4.36 bzw. 4.60, die dem u-Proton eines sekundaren Alkohols zuzuord- 
nen sind. Wurde eine 2-Nitro-indanon-Struktur (25 + 26) vorliegen, muRte bei 
T 6 das fur eine CH+.3ruppe zu fordernde, zwei Protonen entsprecliende Signal auf- 
treten, wie etwa bei 2-Nitro-inden (vgl. Tab.). 

30: K = H 

31: R = CH, 

32: R = A c  

33 

34 35 36 

Die Nitromethan-Cyclisierung von Phthaldialdehyd 1st bereits fruher beschrieben worden4), 
jedoch wurde die entstandene Verbindung als 2-Nitro-indanon (entspr. 25) bzw. dessen Enol 
(entspr. 26) angesehens.lh.33). 

Entsprechend wurden die Folgeprodukte 31 und 32 als Derivate des 2-Nitro-indenols-(3) 
(entspr. 26) formuliert, waq sich auf Grund der NMR-Spektren (vgl Tab.) eindeutig wider- 
legen IdRt’4). Ebenso 1st dem Bromierungsprodukt von 32 (Schmp. 136’4,) die Struktur 
2.3-Dibrom-2-nitro-1 -acetoxy-indan zuzuordnen. 

Auch bei Verwendung einer sekundaren Nitromethylen-Verbindung lassen sich 
Phthaldialdehyd (6) und Naphthalin-dialdehyd-(2.3) (12) cyclisieren. Hierbei ent- 
stehen -- eine Eliminierung von Wasser ist ausgeschlossen - die 2-Nitro-2-methyl- 
1.3-diole 33 (10%) und 35 (7373, deren Struktur sich ebenfalls aus NMR-spektro- 
skopischen Daten (vgl. Tab.) sicherstellen IieB. 

Die Cyclisierung von Homophthaldialdehyd (37) mit Nitromethan fiihrt, bedingt 
durch die leichte Aromatisierung des intermediaren 2-Nitro-tetralindiols-(l.3) (38), 
zu 2-Nitro-naphthalin (39). Die Ausbeute uberstieg jedoch nicht 25 z, da infolge der 
Alkaliempfindli~hkeit35~ des Dialdehyds unter den Cyclisierungsbedingungen vor- 

53) 0. Schules und H. A.  Grmje,  J.  Amer. chem. Soc. 74, 4486 (1952). 
34) Unabhangig von uns. iedoch nach Erscheinen unserer vorlaufigen Mitteilung la) ,  gelanyten 

H. H. B w r  und B. Achntcitowicz, Angew. Chem. 76, SO (1964); J. org. Chemistry 29, 
3 180 (1 964), auf Grund NMR-spektroskopischer Daten von 32zu den gleichen Ergebnissen. 

’ 5 )  P. Bcrumgurten, Ber. dtsch. chem. Ces. 68, 1316 (193s); K .  T. Yotts und R .  Robinson. 
J .  chem. SOC. [London] 1955, 2466. 
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NMR-Daten von Verbindungen des 2-Nitro-indan-Typs *) 

Verhindung 
CH < 

Lowngs- olefin. dromat. \ / H  CHz (OCH,, OAC, 
mittel H H /C\o- C-CH,) 

2-Nitro-inden CDCI, 2.14 (1) 2.53 (4) 
2-Nitro-indenol-(l) (30) CDClj 2.18 (I) 2.48 (4) 4.36 ( I )  

Methylather (31) CDCli 2.18 ( I )  2.49 (4) 4.53 ( I )  
Acetat (32) CDClj 2.12(1) 2.47(4) 3.16(1) 

2-Nitro-1 -hydroxy- DMSO-dh 1.95 - 2.1 6 (5) 4.36 (I) 
lH-benz[f]inden (34) 2.50 (2) 

2-Nitro-l-hydroxy-l.5.6.7- DMSO-db 2.12 ( I )  2.68 (2) 4.60(1) 
tetrahydro-indacen (36) CD3OD 2.26 (1) 2.86 (2) 4.50 (1) 

2-Nitro-I-acetoxy-indan 36) CDC12 - 2.67(4) 3.48 (1) 
2-Nitro-2-methyl- DMSO-dh - -  2.75 (4) 4.52 (2) 

2-Nitro-l.3-dihydroxy-2-methyl- DMSO-dh 2.06 -- 4.32 (1) 
indandioL(1.3) (33) 

2.3-dihydro-IH-henz[flinden (35) 2.74 (6) 
f )  In Klammern jeweils die Anzahl der Protonen des Signals. 

** )  Zuordnung wurde durch Zusatz von Trifluoressigsaure, die diese Signale elir 

- 6 04 (2) ~ 

? 

~ 6.68 (3) 
7 83 (3) 

3 70 (1) 

7 

6 40 (2) 7 97 (3) 
? 8 70 ( 3 )  

X 66 (3) 3 62 ( 2 )  

iiiniert, gerichert 

wiegend Selbstkondensationsprodukte gebildet werden. Entsprechendes wurde fur 
die ebenfalls iiber Zwischenstufe 38 verlaufende Umsetzung von N-Methyl-isochino- 
linium-jodid mit Nitromethan und Alkali gefundeni7), bei der 39 in nur 9proz. Aus- 
beute isoliert werden kann. 

37 38 39 

22 40: R = I€ 
41: R = Ac 
42: R = CH, 

43 

Bei Umsetzung von Diphendialdehyd (22) mit Nitromethan werden je nach Art 
der Bedingungen verschiedene Produkte erhalten. Mit 2n NaOH in Dioxan entstanden 
5 1 % Nitro-dibenzocycloheptadiendiol40. Die Struktur ergab sich aus den NMR-Spek- 
tren von 40 bzw. des durch saure Acetylierung glatt gebildeten Di-0-acetats 41. Welches 
der drei theoretisch moglichen Konfigurationsisomeren vorliegt, lie13 sich NMK- 
spektroskopisch jedoch nicht entscheiden, da die fur die Cycloheptadien-Protonen 
erhaltenen Multipletts jnfolge J - x' nicht mehr nach 1 .  Ordnung interpretierbar sind. 

36) T. Kurnetuni und H. Sugahuru, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugaku Zasshi] 84, 399 (1964), 

37) N. J. Leonard und G. W. Leuhner, J. Amer. chem. SOC. 71, 3405 (1949). 
C. A. 61, 13278 (1964). 
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Wird 22 mit Nitromethan/Natriummethylat in absolutem Methanol umgesetzt, 
entsteht ein Gemisch mehrerer Substanzen, wovon neben dem chromatographisch 
nachweisbaren Cannizzaro-Umlagerungsprodukt 24 nur das Nitro-dimethoxy-diben- 
zocycloheptadien 42 (Ausb. 7 %) charakterisiert werden konnte. Interessanterweise 
sind im NMR-Spektrum von 42 die fur HI, H2 und H3 erwarteten Multipletts in 
idealer Weise aufgespalten: H2 liefert bei T 4.79 ein Quartett mit 512 -= 10 und 523 -= 

6 Hz, entsprechend HI und H3 bei T 5.40 und 5.75 10- bzw. 6Hz-Dubletts. Diese 
Multiplett-Aufspaltung laI3t sich bei Anwendung der Karplus-Beziehung3*) nur mit 
der trans-Stellung der OCH3-Gruppen (chirale Anordnung der Substituenten) (44) in 
Einklang bringen. 

Eine eingehende Betrachtung der drei fur 42 mijglichen Konfigurationsisomeren (die 
chirale (44), die all-cis- und die all-rrans-Form, bezogen auf die Substituenten an C1--C3), 
anhand von Stereomodellen zeigt, daR im cis-Isomeren in beiden Konformationen die Winkel 
zwischCn HI und Hz bzw. Hz und H3 gleich sind (-45") und somit nach der Karplus-Be- 
ziehung nicht zu der beobachteten Multiplett-Aufspaltung fiihren konnen. Entsprechendes 
gilt fur die all-trans-Verbindung, in der auf Grund HI -H2 -80 eine der Kopplungskon- 
stanten nur 0-2 Hz betragen muBte. Fur die bei chiraler Konfiguration in Konformation 44 
vorliegenden Winkel (HI -.H2 r 45"; H2-H3 'v 1 6 0 )  sind nach der Karplus-Beziehung 
Kopplungskonstanten um 5 und 9 Hz zu erwarten, was mit den gefundenen Werten gut 
iibereinstimmt. 

Bei Cyclisierung von Diphendialdehyd (22) mit Nitroathan unter Bedingungen, 
wie sie zur Nitromethan-Cyclisierung (22 --t 40) verwendet wurden, lieR sich das 
erwartete Nitro-methyl-dibenzocycloheptadiendiol 43 in 15 proz. Ausbeute isolieren. 
Auch hierbei treten Nebenreaktionen ein, wie sich chromatographisch nachweisen 
lieI3. 

111. Cannizzaro-Reaktion als Konkurrenz der cyclisierenden Aldol-Kondensation 

Phthaldialdeh~dj~J, substituierte Glutardialdehyde4Ol, Zuckerdialdehyde41J sowie 
Diphendialdehyd29) lassen sich mit wal3rigem Alkali glatt in die entsprechenden 
Hydroxysauren bzw. deren Lactone umlagern. Diese im Sinne einer intramolekularen 
Cannizzaro-Reaktion verlaufenden Umsetzungen werden jedoch in Anwesenheit 
CH-acider Verbindungen wie Nitromethan oder Acetophenon unterbunden zugunsten 
einer cyclisierenden Aldol-Kondensation 17). 

38) M. Kurplus, J. chem. Physics 30, 1 I 1  (1959); J. Amer. chem. SOC. 85, 2870 11963). 
39) J .  Thiele und 0. Gunrher, Lieblgs Ann. Chem. 347, 108 (1906). 
40) H .  Meerwern, J. prakt. Chem. 97, 225 (1918). 
41) E. M. Fry, E. J .  Wilson Ir. und C. S. Hudyon, J. Amer. chem. SOC. 64, 872 (1942) 
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Ein ganzlich anderes Verhalten zeigt dagegen Naphthalin-dialdehyd-( 1.8), der sich 
mit Nitromethan, Nitroathan oder Acetophenon nicht zu peri-Naphthan-Derivaten 
cyclisieren lafit, da in dem hierzu erforderlichen basischen Medium entweder 
HemialdaLDerivate42) gebildet werden oder Cannizzaro-Reaktion eintritt. 

Naphthalin-dialdehyd-( 1 .8)-hydrat 40), durch Bleitetrdacetatspaltung von cis-Acenaphthen- 
diol-(I 2 )  (45)43) oder durch Ozonolyse von Acenaphthylen rnit nachfolgender reduzierender 
Spaltung44) zugiinglich, IaRt sich bei Perjodat-Oxydation von 45 in praktisch quantitativer 
Ausbeute in kristallisierter Form gewinnen. Im IR-Spektrum zeigt die Substanz keine Car- 
bonyl-Absorption, jedoch eine starke OH-Bande bei 3350/cm, was das Vorliegen einer 
Hemialdal-Struktur (46) beweist. 

45 46: R = H 

47: R = CH, 

48 49 

So wird 46 mit Natriummethylat in absol. Methanol infolge Acetalisierung der 
beiden Hydroxyl-Gruppen in 1.3-Dimethoxy-1 H.3 H-naphtho[l.8-c.d]pyran (47) 
ubergefuhrt. Wird dagegen mit waBrig-athanolischem Alkali behandelt, so entsteht 
bereits nach wenigen Minuten ein Niederschlag des Natrium-Salzes der 8-Hydroxy- 
methyl-naphthalin-carbonsaure-(1) (49) (72 %), das bei kurzem Erhitzen in Wasser 
in das bekannte44.45’ Naphthopyranon 48 ubergeht. Die uberaus leicht verlaufende 
Cannizzaro-Reaktion von 46, die auch nicht durch CH-acide Verbindungen Im Sinne 
einer cyclisierenden Aldol-Kondensation beeinfluBt wird, ist mechanistisch nur durch 
Annahme einer intramolekularen 1.5-Hydrid-Verschiebung zu verstehen. Dies diirfte 
uber eine durch Offnung des Pyran-Ringes gebildete Zwischenstufe 50 verlaufen, in 
der die Ubertragung des Hydrid-Ions sterisch begunstigt ist durch die infolge der 
peui-Stellung46) starr in enger Nachbarschaft gehaltenen funktionellen Gruppen. 

Bei anderen Dialdehyden, wie Phthaldialdehyd, Naphthalin-dialdehyd-(2.3) und Di- 
phendialdehyd sind derartig gunstige sterische Voraussetzungen fur eine analog 50 
zu formulierende 1.4- bzw. 1.6-Hydrid-Verschiebung nicht gegeben, so daB rnit 
Alkali Cannizzaro-Reaktion eintreten kann, in Anwesenheit CH-acider Verbin- 

42) Zur Nomenklatur vgl. R. D .  Cuthrie, Advances Carbohydrate Chem. 16, 106 (1961). 
43) R.  Criegee, L. Kraft und B. Rank, Liebigs Ann. Chem. 507, 194 (1933). 
44) R .  H. Cullrghan, M .  F. Tarker jr. und M .  H .  Wilr, J. org. Chemistry 26, 1382 (1961). 
45) R. C. Fuson und G. Munn, J .  Amer. chem. SOC. 71, 1870 (1949); S. O’Brren und D. C. C.  

Smith, J. chem. SOC. [London] 1963, 2907. 
46) V. BnIasuhmmani.van, Chem. Revicws 66, 567 (1966) 
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dungen jedoch die cyclisierende Aldol-Kondensation unter Bildung 5-  bzw. 7-ghed- 
riger Ringe  bevorzugt ist. 

Herrn Di. 5. Hampel (E. Merck AG, Darmstadt) danken wir fur die Aufiiahme einer Reihe 
von NMR-Spektren, Herrn Dr. H.  K Yahyn fur  seine Mitarbeit be1 einigen Versuchen, 
AuDerdem danken wir herzlich der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemitchm Indrryirze fur die Forderung unserer Untersuchungen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf einem elektrisch beheizteii Bock-Monoscop bestimmt und 

sind nicht korrigiert. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer-Gitterspektro- 
metcr 125. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60-Gerat aufgenommen, Tetra- 
methylsilan diente als innerer Standard (r-Skala). 

1. Cyclisierungen mit Acetophenon 

2-5enzoyl-indunon-( IJ (7)  : Das nach Thiele und Fnlkl5) dargestellte Produkt wurde aus 
Aceton umkristallisiert. Schmp. 102 -103" (Lit.: 98.515); 100 101"*")). NMR in 0.25 m 
Losung: a) in CDCI3: Vgl. Abbild. 1 und 2. b) in CC14: T 2.12 (3H-m, H7, H2' und H6'): 

2.53 (6H-m, H4-Hb und H3.- HS'); 6.14 (1.7 H-s, CH2); ABX-System der Diketoform bei 
T 5.30 (0.14 H-q mit J A X  = 7.5 und J B ~  2 3.5 Hz, H2) und um 6.40 (0.28 H-m, CH2). c) in 
DMSO-db: r 1.98 und 2.32 (3H- bzw. 6H-m der aromat. Protonen); 5.96 (1.28H-s, CHz); 
ABX-System der Diketoform bei 4.78 (0.36 H-q mit JAX -2 7.0 und J ~ x  - 4.5 Hz, H2) und 
6.42 (0.72 H-m, CH2). 

Enulucetnt von 7 (9 + 10): Zu 2.36 g 7 in 25 cciii Acetunhydrid wurdeii unter Kiihlen einige 
Tropfen konz. Sch wqfelsiiure, mit Acetanhydrid verdiinnt, gegeben. Nach 30 Min. Stehen- 
lassen bei Raumtemp. wurde in Eiswasser eingeruhrt, der Niederschlag abgesaugt und aus 
Cyclohexan oder Athaiiol umkristallisiert: I .85 g (67%) rotliche Nadeln vom Schmp. 106 bis 
108'. 

NMR (CDCI3): r 2.1 -2.6 (9H-m, aromat. H); 6.01 (2H-s, C H 3 ;  7.53 und 8.17 (2H- bzw. 

Gef. C 77.60 H 5.02 CHlCO 15.39 

2-Brom-2-benzoyl-indunun-Il) (11): 1.0 g 7 wurde in 60 ccm Eisessig mit 2.0 g Brom ver- 
setzt, 2 Tage im Licht stehengelassen und die Losung danach in 100 ccm Wasser eingeruhrt. 
Nach kurzer Zeit setzte sich ein Niederschlag ah, der nach Stehenlassen iiber Nacht bei 0' 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Aus wenig Athano10.86 g (66%) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 87 ~ ~ 88'. 

NMR (CDC13): T 1.8 -2.6 (9H-m, aromat. H ) ;  5.90 (2H-q, CH2 als AB-System mit 

1 H-S, OAc). 

C18H1403 (278.3) Ber. C 77.68 H 5.07 1 CH3CO 15.47 

JAB - 18.5 Hz; JIS -. 0.47). 

ClhHl lBrO~ (315.2) Ber. C 60.97 H 3.52 Br 25.36 Gef. C 60.86 H 3.47 Br 24.98 
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Die Bromierung des Enolacetat-Gemisches (9 4 10) unter gleichen Bedingungen lieferte 
11 in 84proz. Ausb. 

I-Oxo-2-benzoyl-2.3-dihydro-IH-benz[f linden (13) : 1.84 g ( 1  0 m Mol) Nuphthulin-cliLl1deh.v~~ 
(2.3) (12), Munohydraf7), in 50 ccm T H F  und I . I7 ccm (10 mMol) Acetophenon wurden lang- 
sam 4.8 ccm n methanol. Natriummethylut-Losung unter Ruhren und Eiskiihlung zugetropft. 
Nach 1 5 Stdn. Stehenlassen wurde mit konz. Salzsaure angesauert, vom ausgeschiedenen 
Natriumchlorid abfiltriert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der in Wasser suspendierte 
Ruckstand wurde abgesaugt und uber P4010 getrocknet: 2.17 g (95") gelbe Kristalle vom 
Schmp. 15% 159.  Zweimaliges Umkristallisieren aus wenig Benzol ergab ein bei 161 - 162' 
schmelzendes Produkt. 

N M R :  a) In CDC13: T 1.60-2.53 ( I  1 H-m, aromat. H) ;  5.92 (1.6 H-s, CH2 der Enolform); 
auf Grund der Schwerloslichkeit der Substanz laRt sich das fur die Diketoform erwartete 
ABX-System nicht aus dem Untergrund eruieren. b) in DMSO-dt;: T 1.52-2.48 ( 1 1  H-m, 
aromat. H) ;  5.55 (1.4 H-m, CH?, Enolform); ABX-System der Diketoform bei 4.71 (0.35 
H-q mit JAX ~- 7.0 und J R X  = 3.0 Hz, H2) und um 6.34 (0.7 H-m, CH2). 

1 5 ) :  I .30 g 13 in 15 ccm Acetunhydrid wurden unter Kiihlung mit 
1 ccm Acetanhydrid, das 1 ~ - 2  Tropfen konz. Schwqfelsuure enthielt, versetzt. Man lie13 
2 Stdn. bei Raumtemp. stehen, ruhrte anschlieRend in Eiswasser und saugte den ausgefallenen 
Niederschlag ab. Aus wenig Benzol unter Zusatz von Aktivkohle 1.06 g (71 %) gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 179 - 182'. 

NMR (CDC13): T 2.0- 2.6 (1 1 H-m, aromat. H) ;  5.92 (breites 2 H-Signal, CH2); 7.53 
und 8.13 (zwei 1.5 H-s, OAc). 

C22Hi60,  (328.4) Ber. C 80.47 H 4.91 1 CH3CO 13.12 Gef. C 80.54 H 4.96 CHjCO 12.98 

l-Oxo-2-henzc~.vl-l.2.3.5.6.7-hexahydru-inducen (17) : Zu einer Losung von 700 mg (4 mMol) 
Jndun-diuldehyd-15.6) (16)9) und 480 mg (4 mMol) Acetophenon in 50 ccm Methanol wurde 
unter Eiskiihlung und Riihren 4 ccm n methanol. Natriummethylczt-Losung getropft. Nach 
18stdg. Stehenlassen wurde die nun rote Losung mit konz. Salzsaure angesiiuert ( p H  2) und 
i. Vak. zur Trockne eingedampft. Zweimalige Umkristallisation aus Athanol ergab 210 mg 
(lSo/,) gelbliche Kristalle vom Schmp. 13.5--138". 

C19HlhO~ (276.3) Ber. C 82.58 H 5.84 Gef. C 82.53 H 5.96 

Ennolacetar von 13 (14 

NMR (CDCI,): T 2.1 --2.8 (7 H-m, aromat. H); 6.15 (1.6 H-s, CH2 der Enolformen): 
7.07 (4 H-t, CH2 an C-5 und C-7); 7.85 (2 H-q, CH2 an C-6): das fur die zu etwa 20% vor- 
liegende Diketoform erwartete ABX-System lie0 sich aus den1 Untergrund nicht eindeutig 
eruieren. 

I-Methoxy-2-benzoyl-4.5;6.7-dib~nzo-cycloheptutrien-(2.4.6) (23) : Zu 1 .0 g (4.8 m Mol) Diphen- 
diuldelzyd (22) 47) und 800 mg Acetophenon in 50 ccm absol. Methanol wurden unter Ruhren 
und Eiskuhlung 5 ccm n methanol. Natriummethylat-Losung getropft. Man lien auf Raum- 
temp. kommen, ruhrte 1 Tag und neutralisierte durch Einruhren von stark saurem lonen- 
austauscher (,,Merck I'6), der nach Abtrennung gut mit Methanol gewaschen wurde. Die 
vereinigten Filtrate wurden i. Vak. zur Trockne eingedampft, der zuruckbleibende Sirup 
in Petrolather (40-- 60") aufgenommen und durch Zugabe von Tsopropylalkohol gefallt. Es 
wurde abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert: 975 mg (63%) vom Schmp. 139 -140'. 

NMR (CDCI3): T 2.3 --2.9 (14 H-m, 13 aromat. H f-  H3); 4.50 ( I  H-s, HI); 7.05 (3 H-s, 
OCH,). 

C23H1802 (326.4) Ber. C 84.64 H 5.56 0 9.80 Gef. C 84.32 H 5.46 0 9.84 

47) P. S. Bailey und R .  E. Erickson? Org. Syntheses 41, 41 (1961). 
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2. Nitromethan-Cyclisierungsprodukte 

2-Nitro-indenol-(1) (30) wurde nach der von Thiele und Weitz fur 2-Nitro-indanon-(l)s) 
gegebenen Vorschrift dargestellt. Aus Benzol/Petrolather gelbe Nadeln vom Schmp. 144 bis 
345" (Lit.: 117's): 148'16.33)). Ausb.: 74%. NMR:  s. Tab. S. 1807. 

2-Nitro- I-hydroxy-1H-henziflinden (34) : 2.4 g (12.5 mMol) Nuphthalin-diuldehyd-/2.3) (12), 
Monohydrut7), in 100 ccm Dioxan wurden mit 1.4 ccm (26 mMol) Nitromethan versetzt und 
unter Eiskiihlung 20 ccm einer 0.65 n Natriummethylut-Losung (1.5 g Natrium in 100 ccm 
Methanol) eingetropft. Nach 1.5stdg. Riihren wurden 100 ccm Wasser zugefiigt, mit n HCI 
neutralisiert, der dabei entstandene gelbe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
iiber Phosphorpentoxid getrocknet: 2.19 g (77%); Zen.-P. 182 --185". Aus Chloroform 
gelbe Nadeln vom Zen.-P. 190~- 195". N M R :  s. Tab. S. 1807. 

C13H9N03 (227.2) Ber. C 68.72 H 3.99 N 6.17 Gef. C 68.81 H 3.83 N 6.14 

2-Nitro-1-liydroxy-1.5.6.7-tetruhydro-inducen (36) : Zu einer Losung von 500 mg (2.87 mMol) 
Indan-diuldehyd-/5.6) (16)9) in 50 ccm Methanol wurden 0.3 1 ccm (5.74 mMol) Nitromethan 
gegeben und unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise 2.9 ccm n Natriummethylut- 
Losung hinzugefiigt. Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Nach 30 Min. Ruhren bei 
Raumtemp. wurde mit 100 ccm Wasser versetzt und bei 0" mit konz. Salzsaure angesauert 
(pH 2). Dabei fie1 ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt und getrocknet wurde. 500 mg 
(80%) gelbe Nadeln vom Schmp. 115'. N M R :  s. Tab. S. 1807. 

C12H11N03 (217.2) Ber. C 66.35 H 5.10 N 6.45 Gef. C 65.34 H 4.99 N 5.98 

2-Nitro-naphthulin (39): Zu 5.92 g (0.04 mMol) Homophthaldiuldehyd (37)48) und 3.25 ccm 
(0.06 mMol) Nitroirrethan in 250 ccm absol. Methanol lie6 man unter Eiskiihlung und Riihren 
langsam 40 ccm n Nurrirrmmethylat-Losung tropfen. Nach 3 Stdn. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wurde mit konz. Salzsaure angesiiuert (pH 5), vom ausgeschiedenen Natriumchlorid 
filtriert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der olige Riickstand wurde in Ather aufge- 
nommen, die Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und nach Abziehen des Athers 
destilliert. Die zwischen 100- 145"!1.5 -~ 2.5 Torr iibergehende und alsbald erstarrende 
Fraktion gab aus Wasser 2.73 g (25 %) blaRgelbe Nadeln vom Schmp. 78 -79" (Lit.37,49): 
78 -79).  Das IR-Spektrum stimmte mit dem einer authent. Probeso) iiberein. 

2-Nitro-4.5;6.7-dibenzo-cycloheptadiendiol-(l.3) (40): Zu 1 .O g (4.8 mMol) Diphendialdehyd 
(22)47) in einem Cemisch von 20 ccm Dioxan und 0.27 ccm Nitromethan wurden tropfenweise 
2.5 ccm 2 n NaOH gegeben. Dann wurde 4 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und mit Tonenaus- 
tauscher ,,Merck I" neutralisiert. Man filtrierte, dampfte i. Vak. zu einem Sirup ein, loste 
diesen in Methanol, versetzte mit Cyclohexan und erhielt nach 2-3 Tagen im Kiihlschrank 
farblose Kristalle, die aus Benzol umkristallisiert wurden: 710 mg (51 %); Schmp. 117". 

IR (KBr): NO2 1550, 1360, O H  3340icm. 

N M R  (DMSO-d6): T 2.2-2.6 (8 H-m, aromat. H); 3.85 und 3.96 (je 1 H-d mit J = 5 Hz, 
2 OH); 4.70-5.45 (komplexes 3 H-m, HI- H3); Zusatz von Trifluoressigsiiure eliminiert die 
Signale bei 3.85 und 3.96. 

C15H15N04 (271.3) Ber. C66.41 H4.83 N 5.16 Gef. C66.29 H 4.77 N4.99 

2-Nitro-I.3-diacetoxy-4.5;6.7-dibenza-cyclohepfadien (41) : 400 mg 40 in 4 ccm Acetanhydrid 
wurden unter Kiihlung und Riihren mit 1 ccm Acetanhydrid, das 1 - 2 Tropfen konz. Schwe- 

48) Dargestellt durch Bleitetraacetat-Oxydation von tran.s-Indandiol-(1.2) nach K .  T. Potts 

49) H. H. Hodgson und D. E. Huthway, J. chem. Soc. [London] 1955, 21. 
5") Herrn Dr. J .  Rorh (E. Merck AG, Darmstadt) sind wir fur die uberlassung einer Probe zu 

und K. Robinson, J. chem. SOC. [London] 1955, 2675. 

Dank verpflichtet. 
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felsaure enthielt, versetzt. Man lie13 auf Raumtemp. kommen und ruhrte noch 3 Stdn. Danach 
wurde Eiswasser zugegeben, der entstandene Niederschlag nach 1 stdg. Riihren abgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen und aus absol. Methanol umkristdhiert:  400 mg (95 %); Schmp. 
150". 

N M R  (CDC13): T 2.62 (8H, aromat. Protonen); 3.8 --4.7 (koniplexes 3 H-Multiplett, 
HI, H2 und H3);  7.91 und 7.95 (zwei 3H-Signale, OAc). 

C19H17N06 (355.3) Ber. C 64.22 H 4.82 N 3.94 Gef. C 63.99 H 4.65 N 3.92 

2-Nitro-1.3-dimethoxy-4.5;6.7-dibenzo-cycloheptadien (42) : Zu 3.0 g (14 mMol) Diphen- 
dialdehyd (22144) in einem Gemisch von 50 ccm absol. Methanol und 800 mg Nitromethan 
wurden 400 mg Nutrium in 15 ccm Methanol getropft. Das Gemisch wurde 4 Stdn. bei Raum- 
temp. geruhrt und mit Eisessig auf p H  4 angesauert. Man extrahierte mit Benzol und dampfte 
i. Vak. zu einem Sirup ein, dessen Methanol-Losung mit PetrolLther bis zur Kristallbildung 
versetzt wurde: farblose Kristalle, aus Methanol 300 mg (7%); Schmp. 147 - - -150 .  

IR  (KBr) : NO2 1550, 1360!cm. 

N M R  (CDC13): T 2.53 (8H-m, aromat. H); 4.79 (1 H-y rnit J - 10 und 6 Hz, H2); 
5.40 (1 H-d rnit J = 10 Hz, H3); 5.75 (1 H-d mit J = 6 Hz, HI); 6.62 und 6.76 (zwei 
~ H - s ,  OCHj). 

C17H17N04 (299.3) Ber. C 68.21 H 5.73 N 4.68 Gef. C 68.32 H 5.74 N 4.59 

3. Cyclisierungen rnit Nitroathan 

2-Nitro-2-methyl-indandiol-(1.3/ (33): Zu 2.0 g ( I  5 mMol) Phthaldialdehyd (6) in 50 ccm 
Dioxan und 1.2 ccm (17 mMol) Nitroiithan in 10 ccrn Methanol wurden langsam 5 ccm 
n methanol. Natriummrrhylat-Losung getropft. Es wurde 2 Stdn. geruhrt, dann'mit 2 n  HCI 
neutralisiert, vom ausgefallenen Natriumchlorid abfiltriert, i. Vak. zur Trockne eingedampft 
und der sirupose Ruckstand in wenig Methanol aufgenommen, worauf ndch einiger Zeit 
Kristallisation eintrat. Aus Athanol 0.3 g (10%) lange Stabchen vom Schmp. 137". N M R :  
s. Tab. S. 1807. 

CloH11N04 (209.2) Ber. C 57.41 H 5.30 N 6.70 Gef. C S7.34 H 5.42 N 6.63 

2-Nitro-l.3-dihydrox~~-2-methyl-2.3-dihydro-l H-6enz;fJinden (35) : 1.50 g (7.2 mMol) 12 
wurden in einem Gemisch von 50 ccm Dioxan und 10 ccm Methanol gelost und nach Zugdbe 
von 1.2 ccm (17 mMol) Nitroafhan 4 ccm n methanol. Natriummethylat-Losung zugetropft. 
Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde mit n HCI neutralisiert, 400 ccm Wasser wurden 
zugefugt und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Aus Methanol I .4 g (73 76) farblose Nadeln 
vom Schmp. 185". NMR : s. Tab. S. 1807. 

C14Hl3N04 (259.3) Ber. C 64.86 H 5.05 N 5.40 Gef. C 6.5.02 H 5.03 N 5.40 

2-Nitro-2-methyl-4.5;6.7-dibenzo-cycloheptadiendiol-!1.3) (43) : Zu einer Losung von 1 .O g 
Diphendialdehyd (22) (4.75 mMol) in einem Gemisch von 50 ccm Dioxan und 400 mg Nitro- 
athan (5.3 mMol) wurden unter Eiskuhlung und Ruhren 25 ccm n methanol. Natriurnmethylut- 
Losung getropft und 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde durch Einruhren von stark 
saurem lonenaustauscher (,,Merck I") entionisiert, filtriert und gut mit Methanol gewaschen. 
Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate i. Vak. zur Trockne nahm man den verbleibenden 
Sirup in Methanol/Petrolather (1 : 1)  auf und behandelte rnit Aktivkohle. Nach Abziehen der 
Losungsmittel i.Vak. blieb ein kristalliner Ruckstand, dessen Umkristallisation aus Benzol 
200 mg (15 %) ergdb. Schmp. 152 .  

N M R  (DMSO-d,jj: T 2.48---2.73 (8 aromat. H j ;  4.00 und 4.30 (5 Hz-Dubletts der OH- 
Gruppen); 4.99 und 5.87 (5 Hz-Dubletts, HI bzw. H3); 8.46 (3 H-s, C-CHi). Zugabe VOII 
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Trifluoressigsaure eliminiert die 1 H-Signale bei T 4.00 und 4.30 und uberfuhrt die Dubietts 
bei T 4.99 und 5.87 in Singuletts. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (285.3) Ber. C 67.36 H 5.30 N 4.91 Gef. C 67.49 H 5.32 N 4.91 

4. Naphthalin-dialdehyd-(1.8) 

1.3- Dihydroxy- lH.3H-naphthol 1.8-c.d]pyran (Naphthalin-dialdehyd-1l.8)-hydrat) (46): 
Einer Losung von 8.0 g (37.5 mMol) Nnrriummetaperjodut in 300 ccm Wasser wurden unter 
Ruhren 7.5 g (37.5 mMol) cis-Acenuphthendiol-/ 1.2) (4351) zugegeben. Nach 5 stdg. Riihren 
bei Raumtemp. wurde abfiltriert und aus heiinem Wasser umkristallisiert : 8.6 g (99 %) vom 
Schmp. 132" (Lit.40): 130-130.4'). IR  (KBr): OH bei 3350,km. 

CI2Hl0O3 (202.2) Ber. C 71.28 H 4.99 Gef. C 71.31 H 4.99 

1.3-Dimethoxy-I H.3H-naphfhaf1 .8-c .d~p~ran (47): Zu 1.0 g (5 rnMol) 46 in 40 ccm absol. 
Methanol wurden unter Ruhren 4 ccm n Natriummethylut-Losung bei Raumtemp. gegeben. 
Nach 2 Stdn. wurde mit 2n  HCI neutralisiert, mit 40 ccm Chloroform extrahiert, mit Aktiv- 
kohle behandelt und i. Vak. (Badtemp. 40") eingedampft. Der entstandene gelbe Sirup wurde 
in 5 ccm Athanol gelost, uber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt und das blafigelbe, kristalline 
Produkt zweimal aus Athanol umkristallisiert: 0.60 g (52 %) farblose Stabchen vom Schmp. 
56". 

N M R  (CDC13): T 1.9-2.4 (6H-m, aromat. Protonen); 3.58 ( ~ H - s ,  HI, H3): 6.20 ( ~ H - s ,  

C14H1403 (230.3) Ber. C 73.03 H 6.1 3 Gef. C 72.85 H 6.09 

8-Hydroxymethyl-nuphthoesaure-(l), Natriunz-Salz (49): 2.0 g (10 rnMol) 46 wurden in 
100 ccm warmem Athanol gelost und bei Raumtemp. eine Losung von 0.4 g Natriumhydroxid 
in 5 ccm Wasser unter Ruhren zugegeben. Nach kurzer Zeit fie1 ein flockiges, farbloses Pro- 
dukt aus, das abfiltriert und aus absol. Methanol umkristallisiert wurde: 1.6 g (72%). 

NaC12H903 (224.2) Ber. C 64.28 H 4.05 Na 10.59 Gef. C 64.35 H 4.04 Na  10.44 

OCH3). 

I-0x0-I H.3H-naphtho[1.8-c.dlpyran (1.8-Naphthalid) (48): 0.2 g 49 wurden in 5 ccm 
Wasser bei 80" gelost und fur kurze Zeit bei Raumtemp. stehengelassen. Beim Abkuhlen 
fielen Kristalle am. Die Losung wurde nach 2 Tagen hei Raumternp. im offenen Gefain 
stehengelassen. Dann saugte man vom ausgeschiedenen Produkt ab  und wusch mit Wasser. 
Aus Wasser/Athanol (4: I )  100 mg (73%) farbloser Bllttchen vom Schmp. 153' (Lit.: 
l53"44) bzw. 155'45)). 

NMR (CDC13): T 1.6--2.8 (6 aromat. H); 4.25 ( ~ H - s ,  CH2). 

C12H802 (184.2) Ber. C 78.25 H 4.38 Gef. C 78.19 H 4.47 

51) C. Graebe und J .  Jequier, Liebigs Ann. Cheni. 290, 205 (1  896). 
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