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Chem. Ber. 101, 2162-2175 (1968) 

Bernd Eistert, Willi Eifler *) und Heinz Goth * *) 

Versuche in der Reihe des 3-Hydroxy-1-0x0-phenalens und des 
1.2.3-Trioxo-2.3-dihydro-phenalens 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingegangen am 5. Januar 1968) 

Aus 3-Hydroxy-1 -oxo-phenalen (1) werden 0- und C-Acylderivate (3 bzw. 4) sowie Chlor- 
und Bromderivate (5 bis 8 )  hergestellt und Umsetzungen der letzteren untersucht. Alkalilauge 
wandelt 7 ins Naphthalid 10 um. ~ 2-Amino-3-hydroxy-1-0x0-phenalen (12), fur das eine 
neue Darstellung aus dem Azokuppelungsprodukt 11 beschrieben wird, wird durch Nitrit 
in das 2-Diazo-1.3-diketon 14 umgewandelt, dessen saure Verkochung das uci-Redukton 
15 liefert, das zum vie-Triketon 16 dehydrierbar ist. ~ 16 addiert sowohl Wasser (zum Hydrat 
13), wie 1 Mol. niederer Alkohole (zu Halbacetalen). Je 2 Moll. 13 bilden beim Erwarmen 
unter Redox-Disproportionierungje 1 Mol. Acenaphthenchinon(24),Kohlendioxid, Wasser und 
uci-Redukton 15. ~ Das aus 1 und Nitriten erhaltliche Oxim 18 gibt rnit Diazomethan 
kein Nitron und kein 0-Methylderivat von 18, sondern ein Isomeres, dem die N-Hydroxy- 
oxazolin-Formel 19 zugeschrieben wird. 

Fur Umsetzungen von ,,Perinaphthindantrion" (I  .2.3-Trioxo-2.3-dihydro-phena- 
len) (16) mit aliphatischen Diazoverbindungen, iiber die wir demnachst gesondert 
berichten wollen, benotigten wir gro13ere Mengen dieses vic-Triketons. Zur Synthese 
von 16 geht man vom 3-Hydroxy-1 -oxo-phenalen (1) am, dessen bekannte Herstellung 
aus Naphthalsaureanhydrid, Malonsaure-diathylester und Zinkchlorid1.2) wir ver- 
bessern konnten. Wir beschreiben im folgenden einige rnit 1 ausgefiihrteversuche sowie 
seine Umwandlung in das ,,aci-Redukton" 15 und das Triketon 16. Einige der neu 
hergestellten Produkte waren fur die Konstitutionsaufklarung der aus 16 und Diazo- 
alkanen entstehenden Stoffe bzw. ihrer Umwandlungsprodukte notig. 

Das IR-Spektrum von 1 (in KBr) ahnelt im Bereich 1600 his 5000/cm weitgehend 
dem anderer enolisierter 6-Ring-P-diketone, z. B. des Dimedons3). Als vinyloge 
Carbonsaure lie13 sich 1 leicht mit Diazomethan oder -athan zu den entspr. 3-Alkoxy- 
1-0x0-phenalenen 2a, b ,,verestern", die Ervera 1) bereits durch Umsetzen von 1 rnit 
Dimethylsulfat/Alkali bzw. Athanol/HC1 hergestellt hatte. 

*) Aus der Dissertat. W. Eij/er, Univ. Saarbrucken 1964. 
** )  Aus der Diplomarb. H. Goth, Univ. Saarbrucken 1962. 
1)  C.  Errera, Gazz. chim. ital. 41 I, 191 (191 1); siehe auch unten 1. c.8). 
2 )  E. Gudriniece, E. Dreimunis und G. Vunug, J. allg. Chem. (russ.) 26, 272 (1956); C. A. 50, 

13857 (1956). 
3 )  B. Eistert und F. Geiss, Tetrahedron [London] 7, I (1959), undzwar S .  3. ~- 1R- undNMR- 

Spektren von 1 s. F. Kehrer, P .  Nikluus und B. K. Munukiun, Helv. chim. Acta 50,2200 
(1967), und zwar S .  2205106; UV- und pK-Messungen s. G .  Kurlson, E. Gudriniece und 
J.Linuberg, Latvijas PSR Zinatnu Akad. Vestis, Kim. Ser. 1965,537; C. A. 64,8104a (1966). 
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Umsetzen einer atherischen Suspension des trockenen Natriumsalzes von 1 mit 
Acetylchlorid ergab in hoher Ausbeute das 0-Acetylderivat 3a; rnit khoxalylchlorid 
erhielt man in analoger Weise das 0-Athoxalylderivat 3b. Beide gaben keine Farb- 
reaktion mit FeC13. Setzte man jedoch freies 1 in Pyridin mit Acetyl- bzw. b;thoxalyl- 
chlorid um, so konnte man in mal3igen Ausbeuten die C-Acylderivate 4a bzw. 4b 
isolieren, die mit methanol. FeC13-Losung gelbbraune bzw. orangerote Farbreaktion 
gaben. 

Durch Einleiten von Chlor in die Tetrachlorkohlenstoff-Suspension des trockenen 
Kaliumsalzes von 1 erhielten wir glatt das 2-Chlorderivat 6, das bisher nur auf einem 
vielstufigen Umweg erhalten worden war4). D a  die uns zugangliche Literatur keine 
Angaben fur die entscheidenden letzten Stufen enthalt, beschreiben wir im Versuchs- 
teil auch unsere Nacharbeitung neben unserer einfacheren Synthese von 6 .  
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4) 4a) J .  Suszko und M .  Wdowicki, Bull. int.  Acad. polon. Sci. Lettres, C1. Sci. natur., 
Ski-. A. 1936, 293; C. A. 31, 17946 (1937); 4b) J .  Suszko und L. Wojcinski, Bull. int. Acad. 
polon. Sci. Lettres, C1. Sci. natur., Ser. A. 1959, 383; C. A. 54, 210039 (1960). 
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Durch Einleiten von Chlor in Eisessig-Suspensionen von 1 oder 6 erhielten wir ohne 
weiteres das 2.2-Dichlorderivat 7, fur dessen Herstellung bisher nur die Umsetzung 
von 1 rnit Sulfurylchlorid bekannt war5). 

Bromierung von 1 in Eisessig rnit mehr als 1.5 Molaquivv. Brom gab ein leicht 
trennbares Gemisch aus Monobromderivat 5 und der 2.2-Dibromverbindung 8. 

Das Monochlor- und das Monobromderivat (6 bzw. 5 )  liel3en sich rnit Diazomethan 
glatt zu ihren Methylathern ,,verestern". 

Bei der Einwirkung von Alkalilauge auf das Dichlorprodukt 7 entstand unter 
Wasseranlagerung und Ring-Isomerisierung 3-Hydroxy-3-dichlorrnethyl-naphthalid 
(10)6j. Seine im IR-Spektrum durch eine Bande bei 3290/cm erkennbare OH-Gruppe 
lie13 sich durch Diazomethan verathern und durch reines Acetanhydrid acetylieren, 
in Gegenwart einiger Tropfen konz. Schwefelsaure dagegen zum 3-Dichlormethylen- 
naphthalid (9) dehydratisieren. Bei der Einwirkung 5 proz. methanolischer Kalilauge 
lieferte 9 neben 10 kleine Mengen 6. 

Aus 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-2.3-dihydro-phenalen (8) entstanden rnit Alkalilauge 
das Monobromprodukt 5 und unsubstituiertes 1 im Molverhaltnis ca. 4 : 1, wobei das 
Brom vermutlich als Hypobromit eliminiert wurde7j. 

Nach Errera 8) entsteht durch Erhitzen von 1 rnit Phenylhydrazin/Eisessig das 
2-Amino-3-hydroxy-phenalon (12), das man durch Erwarmen rnit Bromwasser in das 
Triketon-hydrat 13 umwandeln kann *I. Die zur Aminierung fiihrende Umsetzung 
1 + 12,:die unter Abspaltung von Anilin verlaufen diirfte, scheint bisher ohne Ana- 
logie zu sein; ihr Chemismus ist noch ungeklart. Die im Versuchsteil beschriebene 
verbesserte Arbeitsweise liefert 12 rnit ca. 50% Ausbeute. Das IR-Spektrum von 12 
zeigt breite NH-Banden bei 2500-3 lOO/cm und weitere Banden bei 1470 und 1540/cm, 
was fur eine chelatisierte Ammoniumstruktur 12a spricht. 

H 

Bessere Ausbeuten an 12 erhalt man durch Kuppeln von 1 rnit einem aromatischen 
Diazoniumsalz (p-Chlor-benzoldiazoniumsulfat) und katalytische Hydrierung des 
erhaltenen Azofarbstoffes 11 (Ar - pC1- CbH4). 

Salpetrige Saure wandelte 12 in das 1.3-Dioxo-2-diazo-2.3-dihydro-phenalen (14) 
um; letzteres wurde inzwischen auch unmittelbar aus 1 und Tosylazid durch ,,Diazo- 
gruppen- Ubertragung" erhalten 9). Die Kupfer-katalysierte saure Verkochung von 
14 lieferte in hoher Ausbeute das 2.3-Dih~)droxy-1-0x0-phenalen (15). Man konnte 
dieses aci-Redukton auch durch Reduzieren von 13, besonders vorteilhaft rnit Ascor- 

5 )  E. Gudriniece, G .  Vanag, A. Kurzemnieks und Z .  Grants, Izvest. Vysshikh. Ucheb. Zave- 

6 )  2.2-Dichlor-indandion-(l.3) liefert unter den gleichen Bedingungen a-Dichloracetyl- 

7) 2.2-Dibrom-indandion-(1.3) verhalt sich grundsatzlich analog, doch wird das Bild durch 

8) G. Errera, Gazz. chim. ital. 43 I, 483 (1913), 44 TI, 18 (1914). 
9) M.  Regitz, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1403. 

genic, Khim. i. Khim. Tekhnol. 3, 119 (1960): C. A. 54, 173.528 (1960). 

benzoesaure: Th. Zincke und C.  Gerland, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2379 (1888). 

Folgereaktionen gestort: L. Flatow, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1787 (1904). 
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binsaure lo), erhalten; andererseits reduziert 15 sofort die berechneie Menge Tillmans- 
Reagenz, wahrend die Dehydrierung von 15 zu 13 mit Bromwasser 8)  betrachtliche 
Mengen harziger Nebenprodukte ergab. Mit Wasserstoffperoxid wurde 15 zu Naph- 
thalsaureanhydrid oxydiert. 

11 12 

& \ /  

14 

0 & 
16 

- BrNO t 
0 

17 18 19 20 

+ Br2 

Nitrosierung von 1 lieferte das 1.3-Dioxo-2-oximino-2.3-dihydro-phenalen (18), 
das beim Kochen mit FormaldehydiSalzsaure in Essigsaure ebenfalls 15 ergab; ohne 
Formaldehyd-Zusatz war 18 gegen kochende Salzsaure bestandig. Beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid bildete 18 ein Acetylderivat. 

Atherische Diazomethanlosung fiihrte in 18 eine CH2-Gruppe ein. Das Produkt 
war nicht identisch rnit einem aus 16 und 0-Methyl-hydroxylamin hergestellten Pro- 
dukt; da sein IR-Spektrum eine OH-Bande zeigt, schreiben wir ihm die Formel 19 
eines Oxazolin-Derivats zu 11). Bei der Einwirkung von N-Methyl-hydroxylamin auf 13 
wurde letzteres zu 15 reduziertlz). 

10) M. Moubasher, J. biol. Chemistry 176, 529 (1948). 
11) Solche Hydroxy-oxazolin-Formeln wurden erstmals von A.  Schiinberg und W .  J .  Awad, 

J. chem. SOC. [London] 1950, 72, z. B. fur das aus Acenaphthenchinon-monoxim und 
Diazomethan entstehende Produkt vorgeschlagen, fur das allerdings spater die Nitron- 
Struktur bewiesen wurde: B. Eistert, R. Muller, E. A .  Hackmann und H. Selzer, Chem. 
Ber. 97, 2469 (1964). 

12) Der Versuch, 13 aus 18 nach dem ,,Nitron-Verfahren" herzustellen (s. 1. c.ll)), war also 
gescheitert. 
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Bei langerem Erhitzen von 13 auf 1 3 0  wird es zum Triketon 16 dehydratisiert. 
Dieses lagert nicht nur leicht wieder Wasser an (zu 13), sondern auch Alkohole (s. 
Versuchsteil). 

Zur unmittelbaren Herstellung von wasserfreiem 16 kann man 1 zu 17 nitrieren, das Nitro- 
derivat bromieren und das erhaltene 20 erhitzen, wobei BrNO abgespalten wird *). Wir er- 
hielten bei der Nitrierung unter den angegebenen Bedingungen bisher nur Naphthalsaure- 
anhydrid. 

Umsetzung des Monobromderivats 5 mit sorgfaltig gereinigtem Dimethylsulfoxid 
gab ebenfalls 16, das bei der Aufarbeitung als Hydrat 13 isoliert wurde. Die Ausb. 
iiberstieg nicht 32 %; Hauptprodukt war Naphthalsaureanhydrid13). Das aci-Reduk- 
ton 15 liel3 sich durch Acetanhydrid in sein Diacetylderivat umwandeln. 

Mit atherischer Diazomethanlosung erhielten wir aus 15 einen Monomethylather, 
der nicht identisch rnit dem nach Evrera 8) aus 15 rnit Dimethylsulfat/Alkali erhalt- 
lichen Monomethylather war. Nach unseren Erfahrungen an aci-Reduktonen 14) 

mul3 der rnit Diazomethan erhaltene Monomethylather der 3-Methylather 22 sein, 
weil die 3-standige OH-Gruppe ein vinyloges Carbonsaure-Proton enthalt; das 2- 
standige ,,phenolische" OH dagegen wird in alkalischem Medium (durch Dimethyl- 
sulfat) bevorzugt methyliert, wobei 21 entsteht. 

Beide Monomethylather 21 und 22 werden durch iiberschussiges Diazomethan unter 
Methanol-Zusatz oder Iangere Behandlung mit Dimethylsulfat/Alkali *) in den glei- 
chen 2.3-Dimethylather 23 umgewandelt. 

(CH30)2S02/Alkali I] O& H3 

\ /  \ /  

15 C H P z  23 

22 gab rnit methanol. FeC13-Losung die fur ,,Diosphenole" charakteristische tief- 
blaue Farbreaktion; sein IR-Spektrum zeigt bei 331 l/cm eine scharfe OH-Bande und 
bei ca. 1610/cm eine CO-Bande. Das Isomere 21 zeigt die OH-Bande bei 3570/cm. 

Auch mit Diazoathan konnten wir aus 15 sowohl einen Mono- wie einen Diathyl- 
ather herstellen; ersterer erwies sich durch seine blaue FeC13-Reaktion als der 3- 
Athylather (22, OC2H5 statt OCH3). Die Dialkylather (23 und Diathyl-Analoges) 
gaben erwartungsgemal3 keine FeC13-Farbreaktion. 

13) Mit techn. Dimethylsulfoxid entstand ausschlieRlich Naphthalsaureanhydrid. 
14) Beispiele findet man bei H. von Euler und B. Eisterf, Chemie und Biochemie der Reduk- 

tone und Reduktonate, F. Enke Verlag, Stuttgart 1957. 
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Das acCRedukton 15 entsteht auch beim Erhitzen von 13 auf hohere Temperaturen 
oder in siedendem Wasser. Erreraa) sprach von einer ,,Autoreduktion", ohne den 

13 24 15 

Vorgang naher zu erklaren. Tatsachlich handelt es sich urn eine ,,Redoxdisproportio- 
nierung"l5) von 2 Moll. 13, wobei aul3er 15 auch die aquivalente Menge Acenaphthen- 
chinon (24) Kohlendioxid und Wasser entsteht. 

Wir danken der Deutschen Furschungsgemeinschuft, Bad Godesberg, und dem Funds der 
Chemischen Industrie, Dusseldorf, fur die Forderung unserer Arbeit durch Sachmittel, den 
Werken der Chemischen Industrie fur wertvolle Chemikalien. 

Fur die Aufnahme der IR- und UV-Spektren danken wir Herrn Dr. H. G. Hahn und 
Frau S. Kriirner, fur die C,H,N-Analysen den Herren Dip1.-Chem. W. Marks und K. Schafer, 
f u r  die Halogen-Analysen den Herren Dipl.-Chem. W .  Marks und 0. Jaenicke. 

Beschreibung der Versuche 
Die C,H,N- und Halogen-Analysen wurden nach Ultramikroverfahren von Wnlisch16) 

ausgefuhrt, die UV- und 1R-Spektren rnit Geraten DK-1 bzw. 1R-4 der Fa. Beckman auf- 
genommen. Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

3-Hydruxy-I-uxo-phenulen (1) ( Verbesserte Vurschrift) : In einen 6-l-Dreihalskolben, der 
2.25 1 Malonsaure-diathylester enthielt, gab man unter kriftigern Ruhren 750 g (3.8 Mol) 
gepulvertes Naphthnlsaureanhydrid. Als ein homogener Brei entstanden war, fugte man 750 g 
(5.5 Mol) wasserfreies Zinkchlorid zu. Man erhitzte unter Ruhren innerhalb 3 Stdn. auf 
145-155" (Innenthermometer) und hielt dann noch 6 Stdn. hei dieser Temperatur. Der ge- 
bildete Alkohol destillierte iiber eine Vigreux-Kolonne rnit absteigendem Dimroth-Kuhler 
langsam ab, und das entwickelte Kohlendioxid entwich in maBigern Strom. Gegen Ende dieser 
Zeit wurde das Gemisch so zah, daB der Ruhrer entfernt werden muBte. AnschlieRend heizte 
man auf 170-175" hoch und belieR hierbei, bis die ganze Masse erstarrt war (ca. 1 2 Stdn.). 
Man lien etwas abkiihlen und versetzte rnit 1--1.5 1 heiBem Wasser. Wenn die Schmelze 
nicht zerfiel, zerteilte man sie rnit einem starken Spate1 in grobe Stucke. Nun wurde der uber- 
schiissige Malonester mit Wasserdampf abgeblasen (er kann fur den nachsten Ansatz wieder 
verwendet werden), der Ruckstand abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Das Nutschgut hatte grontenteils griesformige Beschaffenheit. GroBere Stuckchen wurden 
gepulvert und das gesamte Material rnit 7.5 1 5proz. Ammuniak (1 Teil konz. Ammoniak 
auf 4 Teile Wasser) 15 Min. kalt aufgeruhrt und dann durch ein Faltenfilter filtriert (Fritten 
verstopfen leicht). Das rnit etwas A-Kohle geruhrte Filtrat wurde durch eine Glasfritte ab- 
gesaugt und mit Eisessig angesauert. Der braungelbe Niederschlag wurde nach 1 Stde. abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral ablief, und im Vakuumtrockenschrank 
bei 100" getrocknet. 

15) B. Eistert, H .  Elias, E. Kosch und R. Wullheim, Chem. Ber. 92, 130 (1959); B. Eisteri, 
G .  Bock, E. Kusch und F. Spalink, Chem. Ber. 93, 1451 (1960). 

16) W .  Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); W.  Walisch und 0. Jaenicke, Mikrochim. Acta 
[Wien] 1967, 1147. 
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Zur weiteren Reinigung (fur die Verarbeitung meist nicht notwendig) kann man das Produkt 
durch Umlosen aus heiRer, verd. Natriumcarbonat-Losung und Ausfallen mit Eisessig von 
anhaftender Naphthalsaure befreien. Ausb. 640-680 g (86--90%). 1 ist ein gelbes Pulver 
vom Zen-P.  255" (unter vorangehender Dunkelfarbung), in allen nicht-basischen organischen 
Losungsmitteln unloslich. 

C13H802 (196.2) Ber. C 79.6 H 4.11 Gef. C 79.3 H 4.07 

3-Methoxy-I-0x0-phenalen (2a) : Zur Aufschlammung von 14.6 g (0.075 Mol) fein gepul- 
vertem 1 in 200 ccm gereinigtem absol. Tetrahydrofuran lien man unter Ruhren und Eis- 
kuhlung 200 ccm (ca. 0.1 Mol) ather. Diazomethan-Losung (aus 20 g umkristallisiertem Nitro- 
somethylharnstoff) tropfen, wobei sich Nz entwickelte. Nach Beendigung ruhrte man noch 
I5 Min. und entfernte die Losungsmittel i. Vak. im Rotationsverdampfer. Der Ruckstand 
wurde mehrmals aus MethanolIKohle umkristallisiert. Ausb. 14.1 g (89 %) derbe, gelbe 
Kristalle vom Schmp. 144' (Lit.]): 144"). 

C14H1002 (210.2) Ber. C 80.0 H 4.80 Gef. C 80.1 H 4.81 

3-Athoxy-I-oxo-phenalen (2b): Wie oben durch Umsetzeu der Suspension von 9.8 g 1 
(0.05 Mol) in 300 ccm absol. Ather rnit 120 ccm (ca. 0.06 Mol) ather. Diazoiithan-Losung 
(aus 12 g umkristallisiertem Nitrosoathylharnstoff). Ausb. ca. 9.5 g gelbe Kristalle vom Schmp. 
1 5 0  (aus Benzin Sdp. 100-160') (Lit.1): 150"). 

C15H1202 (224.3) Ber. C 80.4 H 5.39 Gef. C 80.4 H 5.41 

Acylierung von 1 
3-Acetoxy-I-0x0-phenalen (3a) : 10.9 g (0.05 Mol) Natriumsalz von 1 (hergestellt durch 

Eintragen von 9.8 g trockenem, feingepulvertem 1 in die noch warme Losung von 1.15 g 
Natrium in 50 ccm absol. Methanol, Eindampfen zur Trockene, Waschen rnit Ather und 
Trocknen) wurden in 100 ccm absol. Ather suspendiert und unter Riihren tropfenweise rnit 
3.95 g (0.05 Mol) frisch dest. Acetylchlorid versetzt. Man ruhrte noch 1 Stde., verdampfte die 
Hauptmenge des Athers i. Vak., saugte den Niederschlag ab und kristallisierte ihn aus Benzin 
um. Ausb. 9.8 g (82%), gelbe glanzende Schuppen vom Schmp. 124". Mit methanol. FeCI3- 
Losung keine Farbreaktion. 

C15H10O3 (238.2) Ber. C75.6 H4.23 Gef. C 75.6 H4.23 

3-Athoxalyloxy-I-0x0-phenalen (3b): Aus 6.55 g (0.03 Mol) Natriumsalz von 1 in 100 ccm 
absol. Ather durch Zutropfen der Losung von 4.1 g (0.03 Mol) Athoxalylchlorid in 100 ccm 
absol. Ather unter Eiskuhlung; Aufarbeitung wie vorstehend. Ausb. 8.3 g (93 %) gelbe 
flockenartige Kristalle vom Schmp. 130" (aus Cyclohexan). Mit methanol. FeC13 keine 
Farbreaktion. 

C17H1205 (296.3) Ber. C 68.9 H 4.08 Gef. C 69.0 H 4.15 

3-Hydroxy-I-0x0-2-ucetyl-phenalen (4a): Zum Gemisch aus 19.7 g (0.1 Mol) 1 und 150 ccm 
trockenem Pyridin lie13 man unter Ruhren 7.85 g (0.1 Mol) frisch dest. Acerykhlorid tropknj 
ruhrte 15 Min. weiter und verdampfte dann das Pyridin i. Vak. Der zuruckbleibende dunkle 
olige Brei wurde mehrmals rnit heiRem Benzin ausgelaugt. Beim Eindampfen der vereinigten 
Auszuge i. Vak. erhielt man gelbe Kristallflocken. Sie wurden ca. 5 Min. rnit kalter 0.2 n NaOH 
geschuttelt oder geruhrt, wobei mitentstandenes 0-Derivat 3a ungelost blieb. Das Filtrat 
ergab beim Ansauern rnit 50proz. Essigsaure einen Niederschlag von 4a, der abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methanol umkristallisiert wurde. Ausb. 4.1 g (17 %) 
gelbe, seidige Nadeln vom Schmp. 175"; mit methanol. FeC13-Losung gelbbraune Farb- 
reaktion. 

C15H1@03 (238.2) Ber. C 75.6 H 4.23 Gef. C 75.5 H 4.13 



1968 Versuche rnit 3-Hydroxy-1 -oxo- und 1.2.3-Trioxo-plienalen-Derivv. 2169 

3-Hydroxy-l-oxo-2-ithoxa1,vl-phenalen (4 b) : Wie vorstehend rnit 1 3.65 g (0.1 Mol) Athoxalyl- 
chlorid. Ausb. 3.6 g (12%) gelbe Kristalle vom Schmp. 157" (aus Benzin oder Isopropylalko- 
hol); rnit methanol. FeC13-Losung orangerote Farbreaktion. 

C17H12O5 (296.3) Ber. C 68.9 H 4.08 Gef. C 69.3 H 4.09 

Halogenderivate von 1 

2- Chlor-3-hydroxy-I -oxo-phenalen (6) 

a) Uber das 2-Chlor-1.3-dioxo-2-athoxycarbonyl-2.3-dihydro-phenalen: 4.5 g (0.017 Mol) 
3-Hydroxy-I-oxo-2-athoxycarbonyl-phenalen4) wurden in die erkaltete Losung von 0.4 g 
Natrium in 60 ccm absol. Methanol eingetragen. Nach 30 Min. Riihren wurde das Methanol 
i. Vak. verdampft und das zuriickbleibende Natriumsalz in 50 ccm Wasser gelost, worauf 
man in die Losung 5 Min. unter Riihren einen maRigen Chlor-Strom einleitete. Man ruhrte 
15 Min. weiter, saugte das ausgefallene Produkt ab, wusch es rnit Wasser und trocknete 
i. Vak. Ausb. 5.0 g (98 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 93" (Lit.4): 93"). 

C16HllC104 (302.7) Ber. C 63.5 H 3.67 CI 11.7 Gef. C 63.4 H 3.61 CI 11.5 

1 .O g des so erhaltenen 2-Chlor-1.3-dioxo-2-athosycarbonyl-2.3-dihydro-phenalens wurden 
unter Riihren in 5 ccm konz. Schwefelsuure eingetragen, wobei sich alles unter Gasentwick- 
lung loste. Man riihrte die klare Losung in 100 ccm Eiswasser ein, saugte den ausfallenden 
Niederschlag ab, wusch rnit Wasser nach und trocknete i. Vak. Ausb. 0.75 g (98 %) 6, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 181" (aus Methanol), nach vorhergehendem Sintern. 

b) Durch direkte Chlorierung des Kaliumsalzes von 1 : 9.8 g 1 (0.05 Mol) wurden in eine Lo- 
sung von 2.8 g (0.05 Mol) Kaliumhydroxid in 100 ccm Methanol eingeriihrt. Man dampfte die 
klare Losung i. Vak. zur Trockene ein, schlammte das hinterbliebene staubfeine Salz in 
150 ccm reinem Tetrachlorkohlenstoff auf und leitete unter Riihren 1 Stde. einen mainigen 
Chlor-Strom ein. Der aus Kaliumchlorid und 6 bestehende Niederschlag wurde abgesaugt 
und rnit Methanol ausgekocht; aus der vom KC1 abfiltrierten Losung fielen beim Abkuhlen 
7.1 g (62%) gelbe Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 181" (nach Sintern ab ca. 165") aus. 

C13H7C102 (230.7) Ber. C 67.7 H 3.06 C1 15.4 
a) Gef. C 67.7 H 2.99 CI 15.4 
b) Gef. C 67.2 H 3.14 C1 15.0 

2.2-Dichlor-I .3-dioxo-2.3-dihydro-phenalen (I) 
a) Durch direktes Chlorieren von 1: In die Suspension von 9.8 g (0.05 Mol) 1 in 100 ccm 

Eisessig leitete man unter Riihren bis zur Sattigung (45 Min.) einen maRigen, trockenen 
Chlor-Strom ein. Der Bodenkorper wandelte sich in glanzende Blattchen urn. Man saugte 
ab; Verdiinnen des Filtrats rnit Wasser lieferte weiteres Produkt. Gesamtausb. 12.7 g (96%); 
derbe gelbe Kristalle vom Schmp. 183" (aus Eisessig) (Lit.5): 183"). 

b) Durch Weiterchlorieren von 6 :  In die Suspension von 0.3 g 6 in 20 ccrn Eisessig leitete 
man wie oben Chlor ein, goR dann in Wasser, saugte ab, wusch und trocknete; aus Eisessig 
Schmp. und Misch-Schmp. 183", Ausb. fast quantitativ. 

Cl3H6C1202 (265.1) Ber. C 58.9 H 2.28 (326.8 
a) Gef. C 59.2 H 2.24 CI 26.6 
b) Gef. C 59.3 H 2.27 CI 26.2 

2-Brom-3-hydroxy-I-om-phenalen (5) und 2.2-Dibrom-I .3-dioxo-2.3-dihydro-phenalen (8) : 
Zur Suspension von 19.6 g (0.1 Mol) 1 in 50 ccm Eisessig lieB man unter Riihren bei Raum- 
temp. die Losung von 24 g (0.15 Mol) Brom in 100 ccm Eisessig tropfen, riihrte eine weitere 
Stde., go13 in 2 I Eiswasser, saugte ab, wuscb rnit Wasser neutral und trocknete i. Vak. Zur 
Trennung der beiden Bromderivate riihrte man das feingepulverte Reaktionsprodukt (ca. 
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29 g) 1-2 Min. (nicht Ianger!) mit 500 ccm 0.5n NaOH und saugte sofort ab. Auf dem Filter 
verblieb 8 (s. unten). Das Filtrat wurde sofort mit 50proz. Essigsaure angesauert (bei langerer 
Einwirkung von Alkali erfolgt die unten beschriebene Umwandlung), wobei sich 5 in gelben 
glanzenden Blattchen ausschied. Ausb. 20.5 g (74%). Zur weiteren Reinigung loste man das 
Produkt in 200 ccm reinem Tetrdhydrofuran, gab 300 ccm Cyclohexan hinzu, filtrierte durch 
ein Faltenfilter und versetzte das Filtrat mit weiterem Cyclohexan. Das ausgefallene 5 bildete 
gelbe Blattchen vom Schmp. 1 6 2  (aus Benzin). 

C13H7Br02 (275.1) Ber. C 56.8 H 2.57 Br 29.1 Gef. C 56.6 H 2.54 Br 29.1 

Das oben als Filterruckstand erhaltene Dibromderivat 8 lieferte aus Benzin gelbe Kristalle 
vom Schmp. 204. Ausb. ca. 5 g. Das IR-Spektrum von 8 ahnelt sehr dem des Dichlor-Pro- 
dukts 7. Die Analyse zeigte, daR es noch durch 5 verunreinigt war *). 

C13HsBr202 (354.0) Ber. C44.1 H 1.71 Br45.2 Gef. C46.5 H 1.95 Br43.2 

2-Chlor-3-methoxy-1-0x0-phenalen: Zur ather. Suspension von 2.3 g (0.01 Mol) 6 gab man 
30 ccm (ca. 0.015 Mol) ather. Diazomethan-Losung, wobei sich sturmisch N2 entwickelte. 
Nach 10 Min. verdampfte man den groBten Teil des Athers i. Vak., saugte den Niederschlag 
ab  und wusch ihn mit ca. 10 ccrn eiskaltem Ather. Ausb. 2.25 g (92%); gelbe Nadeln vom 
Schmp. 140" (aus Methanol). 

C14H9C102 (244.7) Ber. C 68.7 H 3.71 CI 14.5 Gef. C 68.4 H 3.65 CI 14.5 

2-Brom-3-methoxy-I-0x0-phenulen: Zur ather. Suspension von 2.75 g (0.01 Mol) 5 gab man 
tropfenweise 50 ccm (ca. 0.025 Mol) ather. Diazomethan-Losung. Die zunachst nur schwache 
N2-Entwicklung wurde nach Zugabe von 3 ccm Methanol lebhafter. Aufarbeitung wie vor- 
stehend ergab 2.1 g (73 %) derbe, gelbe Nadeln vorn Schmp. 128" (aus Methanol). 

C14H9Br02 (289.1) Ber. C 58.2 H 3.14 Br 27.6 Gef. C 58.3 H 3.19 Br 27.6 

Um wundlungen der Halogenderivate 

3-Hydroxy-3-dichlorrnethyl-ncrphthulid (10) : Man trug 10 g feingepulvertes 7 in 200 ccm 
2 n NuOHein und ruhrte 10 Min. bei Raumtemp., goB d a m  durch ein Faltenfilter und sauerte 
das Filtrat sofort mit Essigsaure an. Dabei fie1 ein gelbes Harz aus, das nach kurzer Zeit 
kristallin wurde. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 8.8 g 
(82%); farblose derbe Kristalle vom Schmp. 1 7 4  (aus Toluol). 

C ~ ~ H ~ C I Z O ~  (283.1) Ber. C 55.2 H 2.85 CI 25.1 Gef. C 55.0 H 2.78 Cl 24.7 

3-Methoxy-3-dichlormi~thyl-naphthalid 

a) Man ubergoR 5.7 g 10 (0.02 Mol) mit 150 ccm (ca. 0.075 Mol) ather. Diazomethan- 
Losung (aus 15 g Nitrosomethylharnstoff). Es entwickelte sich allmahlich Nz. Nach ca. 
3 Stdn. wurde unumgesetztes 10 abfiltriert (ca. 0.3 g). Die beim Eindampfen des Filtrats i. Vdk. 
hinterbleibenden Kristalle wurden aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.7 g (62 %) farblose 
Nadeln, Schmp. 153". 

b) Man loste 6.7 g 10 unter Erwirmen in 30 ccm absol. Methunol, stellte die Losung in ein 
Eisbad, sattigte sie mit trockenem Chlorwusserstoff, lieR 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen, 
dampfte i. Vak. zur Trockne ein und kristallisierte aus Methanol um. Ausb. 4.9 g (82%); 
Schmp. und Misch-Schmp. 153". 

Ber. C 56.6 H 3.39 CI 23.9 
a) Gef. C 56.6 H 3.33 C1 23.7 
b) Gef. C 57.0 H 3.30 CI 23.5 

C14HloC1203 (297.1) 

*)  Beim Erwirmen spaltet 8 Brom ab; man darf also nur kleine Mengen umkristallisieren, 
indem man kurz erwarmt und rasch abkiihlt. 
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3-Acetoxy-3-dichlormethyl-ntrphtlialid: 5.0 g 10 wurden mit 25 ccm Acetunhydrid I Stde. 
gekocht. Nach dem Abkiihlen der klaren Losung wurde mit 20 ccm Eisessig verdiinnt und in 
500 ccm Wasser eingeruhrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt, gewaschen und 
getrocknet. Ausb. 5.6 g (97 %). Farblose Kristalle, Schmp. 177" (aus Methanol). 

C15H1,-,C1204 (325.2) Ber. C 55.4 H 3.10 C1 21.8 Gef. C 55.0 H 3.10 CI 21.9 

3-Dichlormethylen-naphthalid (9): 5.0 g 10 wurden mit 25 ccm Acetanhydrid und 1 Tropfen 
konz. Schwefelsiiure 5 Min. gekocht. Beim Abkiihlen erstarrte die klare Losung. Man saugte 
ab und wusch rnit Wasser; aus Benzin schwach gelbliche verfilzte Nadeln vom Schmp. 150", 
Ausb. 2.75 g (59 %). 

C13HoC1202 (265.1) Ber. C 58.9 H 2.28 CI 26.8 Gef. C 58.9 H 2.19 CI 26.7 

Das Filtrat lieferte beim Verdiinnen mit Wasser ein Gemisch von 9 mit dem obeii beschrie- 
benen 3-Acetoxy-3-dichlormethyl-naphthalid. 

Behandlung von 9 inir Alkali: Man ruhrte 2.5 g 9 in 30 ccm 5 proz. methanolische Kaliuni- 
liydroxid-Losung ein, wobei zunichst eine klare Losung entstand, aus der sich jedoch all- 
mahlich Kristalle ausschieden. Sie wurden nach 30 Min. abgesaugt (Filtrat s. unten), mit 
Ather gewaschen und in 5 ccm Wasser gelost. Beim Ansauern rnit konz. Salzsaure fielen 
ca. 0. I5 g 2-Chlor-3-hydroxy-Z-oxo-phenalen (6) aus; Schmp. und Misch-Schmp. 181". Das 
obigc methanolische Filtrat wurde rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und ebenfalls 
mit konz. Salzsaure angesauert. Dabei fielen ca. 1.5 g 3-Hydroxy-3-dichlormethyl-naphthnlid 
(10) aus; Schmp. und Misch-Schmp. 174. 

Alkalische Zersrtzung von 2.2-Dihrom-1.3-dioxo-2.3-dihydro-phenalen (8) : Man trug 1 .O g 
feingepulvertes 8 unter Riihren i n  20 ccm 0.5n NaOH ein, ruhrte 30 Min. bei Raumtemp., 
filtrierte und siiuerte das Filtrat mit 50proz. Essigsaure an. Der ausfallende Niederschlag 
(ca. 0.5 g) erwies sich durch Schmp. und Misch-Schmp. (162") als Monobromderivat 5. Aus 
der Mutterlauge fielen bei lingerem Stehenlassen ca. 0.15 g unsubstituiertcs 1 aus (Schmp. 
und Misch-Schmp. 255", nach vorangehender Dunkelfarbung). 

2-[4-Chlor-henzolazo1-3-hydroxy-I-oxo-phenalen (11): Zur Losung von 19.6 g (0.1 Mol) 1 
in 500 ccm I0proz. Natriumcorbonat-Losung lieB man bei 0-5" unter Riihren die aus 13.4 g 
(0.105 Mol) 4-Chlor-unilin in iiblicher Weise bereitete Diazoniumsulfatlosung tropfen. Der 
Farbstoff wurde abgesaugt, rnit verd. Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen und 
getrocknet. Ausb. 28.8 g (86%); aus Xylol braungelbe Nadeln vom Z e n - P .  245". Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe aus vie1 Athanol umkristallisiert. 

C1YHllClN202 (334.8) Ber. C 68.2 H 3.31 CI 10.6 N 8.4 
Gef. C 68.2 H 3.38 Cl 10.6 N 8.1 

2-Amino-3-hydroxy- I-oxo-phenalen (12) 

a) Direkt aus 1 init Phenylh.ydrazinlEisessig8) I verhesserte Vorschr$t) : In  einem mit Riihrer, 
Thermometer und RiickfluBkiihler versehenen 2-I-Kolben wurden 196 g (1 Mol) 1 in 1 1 
Eisessig suspendiert. Unter Riihren gab man auf einmal 432 g (4 Mol) frisch dest. Phenyl- 
hydrcizin hinzu, wobei sich das Gemisch ctwas erwiirmte, und erhitzte allmuhlich auf ca. 
105-1 10". (Bei zu raschem Erhitzen kann die Reaktion auI3er Kontrolle geraten; man halt 
daher ein Kiihlbad bereit!) Man ruhrte 1 Stde. bei 105- 110", belie6 dann iiber Nacht, 
saugte den dunklen Kristallbrei ab  und wusch ihn mit 200 ccm Eisessig, dann mit Athanol 
und schlieI3lich mit Aceton. Ausb. 110 g (52%); bronzefarbene Bllttchen vom Zers.-P. 
260-265", die sich wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht umkristallisieren lieBen, jedoch ana- 
lysenrein waren (Lit.8): 260"). 

b) Durch Reduzieren von 11 : 0.66 g (0.002 Mol) 11 wurden in 200 ccm frisch gereinigtem 
absol. Tetrahydrofuran unter schwachem ErwPrmen gelost und nach Zugabe von 50 mg 

138% 
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Platin(1V)-oxid bei Normaldruck und -temperatur 24 Stdn. rnit Wasserstqf hydriert. Dann 
goD man in ca. 1 1 Wasser, saugte ab, wusch den Filterinhalt rnit Athanol und Aceton und 
riihrte ihn in 30 ccm 1 n NaOH ein. Man filtrierte vom Platin ab und sauerte das Filtrat sofort 
mit 50proz. Essigsaure an. Das Produkt wurde abgesaugt und rnit Wasser sowie Aceton 
gewaschen. Ausb. 0.4 g (quantitativ). Schmp. und Misch-Scbmp. 260--265" (Zen.). 

1.3-Diox0-2-dinzo-2.3-dihydro-phenalen (14): Zur Losung von 21 .I  g (0. I Mol) Amino- 
verbindung 12 in 500 ccm konz. Schwefelsiiure gab man unter Riihren vorsichtig 200 g Eis 
und lie8 dann bei 0 bis -5" (Eis/Kochsalz-Bad) allmahlich die Losung von 7.6 g (0.1 1 Mol) 
Natriurnnitrit in 200 ccm Wasser zutropfen. Man ruhrte weitere 10 Min. und go8 dann unter 
Riihren allmahlich in 1500 ccm Eiswasser. Der gelbbraune, schaumige Niederschlag wurde 
abgesaugt, grundlich mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 20.8 g (94%). Aus 
vie1 Methanol schwach grau schimmernde, seidige Nadeln vom Zen-P.  191 - 195'. 

IR (KBr): 1590, 1630, 1655, 2175 und 2250/cm. 
C13H6N202 (222.2) Ber. C 70.3 H 2.72 N 12.6 Gef. C 70.3 H 2.79 N 12.8 

I .2.3-Trioxo-2.3-dihydro-phenalen-hydrat (13) 
a) Aus der Aminoverbindung 12 8) (verbesserte Vorschrift) : In einen 2-1-Kolben gab man 21.1 g 

staubfein gepulvertes und gesiebtes 12 sowie 600 ccm gesattigte wa8r. Brom-Losung, hielt 
unter Riihren auf 50" und gab portionsweise insgesamt weitere 600 ccm der gleichen Brom- 
Losung hinzu, und zwar nach 5 Min. 200, nach weiteren 10 Min. 200, nach weiterenje 10 Min. 
je 100 ccm, erhitzte dann sofort zu beginnendem Sieden und goI3 durch ein Faltenfilter. 
Das Filtrat wurde zu lebhaftem Sieden erhitzt, bis die Hauptmenge des Brom-Uberschusses 
verdampft war (kleine Mengen Brom miissen in der Losung verbleiben; falls die Losung rot 
wurde, muRte man soviel Bromwasser zugeben, bis sie wieder bellgelb war). Man beliea 
24 Stdn. im Eisscbrank, saugte die gelben Kristalle ab, wusch sie mit Eiswasser und 
kristallisierte sie aus 2proz. Essigsaure um, wobei man ein schwerlosliches Nebenprodukt 
(6-Brom-1.2.3-trioxo-2.3-dihydro-phenulen-hydrat~~~) abfiltrierte. Ausb. ca. 16 g gelbe Nadeln 
von 13, die beim Erhitzen ohne zu schmelzen unter Wasserabspaltung rot wurden und sich 
bei >266" zersetzten (vgl. 1. c. 8)). 

b) Aus der Bromverbindung 5 :  15.0 g reines 5 wurden feingepulvert in 130 ccm frisch ge- 
reinigtes und i. Vak. destilliertes Dimethylsulfoxid eingetragen und unter Riihren nllmahlich 
auf 125" erwarmt (bei raschem Erbitzen oder Selbsterwarmung mu8 man sofort kuhlen!), 
wobei sich stetig Dimethylsulfid entwickelte. Nach 1 Stde. go8 man die noch heiDe Losung 
unter Riihren in 500 ccm Wasser, saugte den Niederschlag ab, wusch und trocknete ihn. 
Ausb. 10.5 g. Er wurde rnit 250 ccm 2-proz. Essigsaure aufgekocht und heiB filtriert. Auf dem 
Filter hinterblieben 4.6 g (43 %) Nnplzthalsaureanhydrid vom Schmp. und Misch-Schmp. 274" 
(aus Xylol). Aus dem Filtrat schieden sich beim Abkuhlen 4.0 g (32%) 13 aus. 

Mit handelsiiblichem technischem Dimethylsulfoxid entstand nur Naphthalsaureanhydrid. 

1.2.3-Trioxo-2.3-dihydro-phenalen (16) und seine Alkoholate: Durch Sstdg. Erhitzen des 
Hydrates 13 auf 130" entstand in quantitativer Ausb. das wasserfreie, karminrote Triketon 16, 
Zen.-P. >266', das beim Umkristallisieren aus 2proz. Essigsaure wieder das Hydrat 13, 
beim Umkristallisieren aus Methanol, Athanol oder lsopropylulkohol die entspr. Alkoholate 
(13, statt einer der beiden OH- eine Alkoxy-Gruppe) lieferte. Die Alkoholate verloren bei 
langerem Erhitzen auf 130" den Alkohol und bildeten ebenfalls 16. 
Methylat: C14H1004 (242.2) Ber. C 69.4 H 4.16 Gef. C 69.0 H 4.19 
Athylat: C15H1204 (256.3) Ber. C 70.3 H 4.72 Gef. C 70.3 H 4.73 
Isopropylat: C16H1404 (270.3) Ber. C 71.1 H 5.22 Gef. C 70.6 H 5.22 

IR (KBr): VOH Methylat: 3460; Athylat: 3448; Isopropylat: 3436; Hydrat: 337S/cm. 

17) Naheres s. W. Eifier, Dissertat., Univ. Saarbriicken 1964. 
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2.3-Dihydroxy-I-0x0-phenalen (,,mi-Redukton") (15) 

a) Durch Reduzieren von 13: 1.14 g (5 mMol) 13 wurden unter ErwLrmen in 100 ccm 2proz. 
Essigsaure gelost und auf einmal rnit der Losung von 1.32 g (7.5 mMol) Ascorbinsaurelo) in 
25 ccm Wasser versetzt. Der sofort ausfallende voluminose, hellrote Niederschlag wurde ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. quaiititativ (1.05 g). Schmp. 256" (aus 
Xylol oder Eisessig). 

Analog kann man 13 auch mit Phenylhydrazinlo) oder N-Methyl-hydroxylamin zu 15 
reduzieren. Ausb. ebenfalls quantitativ. 

b) Durch Kupfer-katulysierte ,, Verkochung" der Diazoverbindung 14: 0.5 g 14 wurden rnit 
60 ccm 1 n H2S04 und 0.1 g Kupferpulver unter RiickflulS und Ruhren bis zur Beendigung der 
N2-Abspaltung (6 Stdn.) gekocht. Nach Erkalten wurde der Bodenkorper abgesaugt, ge- 
waschen, getrocknet, mit Xylol zum Sieden erhitzt und durch Filtrieren vom Kupfer befreit. 
Beim Erkalten schieden sich 0.45 g (94 %) 15 aus. Schmp. und Misch-Schmp. 256". 

C13Hs03 (212.2) Ber. C 73.6 H 3.80 Gef. C 73.9 H 3.85 

IR (KBr): 1578, 1628, 1655 und 3325icm. 

Beim Eintropfen von (blauer) Ti/lmans-Redgenzlosung in die (rote) verd. methanol. Losung 
von 15 verschwand die blaue Farbe sofort; nach Zugabe der ber. Menge Reagenz war die 
(rote) Losung gelb (13) geworden. 

Mit methanol. FeC13-Losung gab 15 die fur aci-Reduktone charakteristische intensiv 
blaue, nach kurzer Zeit verblassende Farbreaktion. 

In Natriumcarbonatlosung ist 15 mit violetter, in Natronlauge rnit blauer Farbe loslich 
(Mono- bzw. Di-Anion). 

Mit Kupfer(I1)-acetat bildete sich allmahlich eine fast farblose Komplexverbindung, die 
durch Schwefelwasserstotf zu CuS und 15 gespalten wurde. 

Durch Erwarmen mit Bromwasser wurde 15 wieder zu 13 dehydriert. 

Derivate des aci-Reduktons 15: 

2.3-Dicrcetoxy-I-oxo-phenalen: 1 .O g 15 wurden mit 50 ccm Acetanhydrid 1 Stde. unter 
RuckfluR erhitzt. Nach dem Erkalten goB man unter Ruhren in 300 ccm Wasser, wobei sich 
binnen 2 Stdn. Kristalle abschieden. Ausb. 1.3 g (93 %) gelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 
202" (aus Methanol). 

Cl7H1205 (296.3) Ber. C 68.9 H 4.08 Gef. C 68.7 H 4.07 

3-Hydroxy-2-methoxy-I-oxo-phenulen (21) : Zur Suspension von 6.4 g (0.03 Mol) fein ge- 
pulvertem 15 lie6 man unter Ruhren die Losung von 1.85 g (0.033 Aquivv.) Kaliumhydroxid 
in 20 ccm Wasser und gleichzeitig 4.1 5 g Dimethylsulfut (0.033 Mol) derart tropfen, daB das 
Reaktionsgemisch schwach alkalisch war. Aus der allmahlich schwach sauer werdenden 
Losung schieden sich glanzende, goldgelbe Blattchen aus. Man machte alkalisch, filtrierte 
kleine Mengen Dimethylather 23 ab, sauerte das Filtrat mit 50proz. Essigsaure an, saugte 
die tiefgelben Blattchen von 21-Hydrat ab und trocknete sie bei Raumtemp. i. Vak. iiber konz. 
Schwefelslure. Ausb. 5.4 g (73 %). Zur Analyse wurde aus Athanol/Wasser (1 : 1) umkristal- 
lisiert. Das Hydrat verlor bei ca. 90" das Kristallwasser, sinterte d a m  bei 116" und bildete 
bei 130" eine klare Schnielze. Mit FeC13 keine Farbreaktion. 

C14H~003 .H20 (244.3) Ber. C 68.9 H 4.95 Gef. C 69.1 H 5.06 

2-Hydroxy-3-methoxy-l-oxo-phenmlen (22):  Zur Losung von 4.25 g (0.02 Mol) 15 in 100 ccm 
frisch gereinigtem Tetrahydrofuran lieB man unter Ruhren und Eiskiihlung 50 ccm (ca. 
0.025 Mol) ather. Diazornethan-Losung (aus 5.0 g Nitrosomethylharnstoff) tr'opfen, ruhrte 
noch ca. 5 Min. weiter und verdampfte dann i. Vak. die Losungsmittel. Der Ruckstand wurde 
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mit 100 ccni I n NaOH aufgenommen. Nach Filtrieren und Ansauern des Filtrats mit 50proz. 
Essigsaure erhielt man 3.9 g (86%) rote Kristalle vom Schmp. 146" (aus Athanol/Wasser 1 : 1). 
Mit methanol. FeC13-Losung tief blaue, lange Zeit bestandige Farbreaktion. 

C14H1003 (226.2) Ber. C 74.3 H 4.46 Gef. C 73.8 H 4.47 

2-Hvdroxy-3-athoxy-I-0x0-phennlen (22, OC2H 5 statt OCH3) : Wie vorstehend, aber mit 
Diuzouthun. Nach Verdampfen der Losungsmittel hinterblieb ein dunkles 01 ,  das beim Auf- 
kochen mit Petrolather (Sdp. 60 ~ 100) eine kleine Menge roter Kristalle vom Schmp. 149" 
abschied. Ausb. ca. 20 %, mit methanol. FeCI3-Losung tiefblaue, bestandige Farbreaktion. 

ClsH1203 (240.3) Ber. C 75.0 H 5.03 Gef. C 74.5 H 4.95 

2.3-Dimethoxy-I-0x0-phennlen (23): Zur Suspension von 4.25 g (0.02 Mol) 15 in 50 ccm 
Ather lien man bei 0" unter Riihren allmahlich 100 ccm (ca. 0.05 Mol) ather. Diuzumefhan- 
Losung (aus 10 g Nitrosomethylharnstoff) tropfen. Nachdem die stiirmische Nl-Entwicklung 
nachgelassen hatte (ca. 3 Min.), gab man 10 ccm Methanol hinzu, worauf sie wieder lebhafter 
wurde. Man riihrte noch 2 Stdn. bei Raumtemp., lien iiber Nacht stehen, filtrierte und ver- 
dampfte die Losungsmittel i. Vak. Der aus Kristallen und 0 1  bestehende Ruckstand gab beim 
Umkristallisieren aus Petrolither goldgelbe Nadeln vom Schmp. 85". Ausb. 3.0 g (62%). Mit 
FeC13 keine Farbreaktion. 

C15Hl203 (240.3) Ber. C 75.0 H 5.03 Gef. C 74.8 H 5.12 

2.3-Diuthoxy-l-oxo-phenalenu~en~ 2.1 g (0.01 Mol) 15 wurden mit 100 ccm (ca. 0.05 Mol) 
einer auf - 10' gekuhlten ather. Diuzouthan-Losung (aus 10 g Nitrosoathylharnstoff) iiber- 
gossen, wobei sich sofort sturmisch NZ entwickelte. Nach 5 Stdn. wurde filtriert und das 
Filtrat i. Vak. eingedampft. Das hinterbleibende 0 1  wurde mit Petrolather aufgekocht; aus der 
Losung schieden sich 0.4 g (15 %) rote Kristalle vom Schmp. 89" aus. 

CI7Hl6O3 (268.3) Ber. C 76.1 H 6.01 Gef. C 76.1 H 5.91 

1.3-Dioxo-2-oximino-2.3-dihydro-phenalen (18) : Zur Losung von 9.8 g (0.05 Mol) 1 in 
200 ccm 5proz. Natronlauge gab man 3.8 g (0.055 Mol) Natriumnitrit und lien unter Riihren 
und Kiihlen (im Eisbad) allmahlich 17proz. Salzsuure bis zur sauren Reaktion zutropfen. 
Man riihrte weitere 30 Min., saugte den entstandenen Niederschlag ab, wusch ihn mit Wasser 
und trocknete ihn. Ausb. 1 1.25 g (ca. 100 %). 

Umsetzen von 1 mit Zsonmylnitrit/Salzsaure lieferte schlechtere Ausbeuten eines weniger 
reinen Produkts. 

Zur Reinigung wurde das Oxim 18 in Tetrahydrofuran kurze Zeit mit Kohle gekocht und die 
filtrierte Losung mit Cyclohexan oder Petrolather versetzt. Die so erhaltenen Kristallewaren fur 
weitere Umsetzungen geniigend rein. Fur die Analyse wurden sie (verlustreich) aus Dioxan 
umkristallisiert. Derbe, gelbe Kristalle, die sich bei 160' dunkel farbten und bei 170" zer- 
setzten. Mit methanol. FeCI3-Losung fie1 ein unloslicher griiner Komplex aus. 

C13H7N03 (225.2) Ber. C 69.3 H 3.12 N 6.2 Gef. C 69.3 H 3.22 N 5.9 

I .3-Dioxo-2-acetoximino-2.3-dihydru-phenulen: Man erhitzte I .O g 18 mit 20 ccm Eisrssig 
und 20 ccm Acetunhydrid 30 Min. unter RiickfiuB und ruhrte die erkaltete Losung in 400 ccm 
Wasser ein. Der entstandene Niederschlag ( I .  1 g) wurde in Tetrahydrofuran mit Kohle ge- 
kocht; aus der filtrierten Losung wurde das gereinigte Produkt mit Cyclohexan oder Benzin 
ausgefallt. Es farbte sich ah 170" dunkel und zersetzte sich bei 175". Mit FeCI3 keine Farb- 
reaktion. 

CjsHqN04 (267.2) Ber. C67.4 H3.39 N 5.2 Gef. C 67.5 H 3.33 N 5.5 

8-Hq'droxy-7-oxo-8.9-dihydro-7H-phenaleno~2.I-dioxcizol (19): 4.5 g (0.02 Mol) Oxim 18 
wurden mit 100 ccm (ca. 0.05 Mol) ather. Dicrzoi,iet/inn-Losung (aus 10 g Nitrosomethyl- 
harnstoff) ubergossen, wobei sofort stiirmische Nz-Entwicklung einsetzte. 15 Min. nach deren 
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Abklingen dampfte man i .  Vak. ein. Es hinterblieben 4.4 g (920/,) eines rotbraunen Pulvers, 
das wegen seiner Warmeempfindlichkeit durch mehrfaches Losen in kaltem Tetrahydrofuran 
und Ausfallen rnit Cyclohexan gereinigt wurde. Es zersetzte sich ab 133" und war bei 1 5 0  
geschmolzen. 

IR (KBr): VOH 3461 ; vco 1637/cm. 

C~41H9N03 (239.2) Ber. C 70.3 H 3.80 N 5.9 Gef. C 70.2 H 3.93 N 6.1 

Unisetzung von 18 mit FurinaldehydlSalzsaure zum ,,aci-Redukton" 15: 2.25 g (0.01 Mol) 18 
wurden rnit einem Gemisch aus 10 ccm Eisessig, 6.5 ccm 40proz. Formaldehyd-Losung und 
2 ccm konz. Salzsuure 4 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Erkalten wurde rnit 30 ccm 
Wasser versetzt. Dabei fielen 1.7 g (80%) rotes 15 aus; Schmp. und Misch-Schmp. 256" (aus 

1.3-Dioxu-2-n1ethoximino-2.3-dihydro-phenalen: 2. I g (0.01 Mol) Triketon 16 wurden in 
100 ccm frisch gereinigtem, absol. Tetrahydrofuran unter Riihren rnit 0.84 g (0.01 Mol) 
0-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid und 1.58 g (0.02 Mol) absol. Pyridin 2 Stdn. unter 
Ruckflull gekocht. Nach Abkiihlen und Filtrieren wurde die Losung i. Vak. zur Trockne 
eingedampft. Der Rucksrand lieferte aus Cyclohexan ein gelblich-braunes Pulver vom Schmp. 
176" (unter SchwarzfLrbung), das sich nicht vollig reinigen liell. 

C14H9N03 (239.2) Ber. C 70.3 H 3.80 N 5.9 Gef. C 69.4 H 3.84 N 5.9 

Xylol). 

Redox-Disproportionierung des Triketon-hydruts 13 : Eine gewogene Probe 13 (ca. I g) 
wurde in ein rnit Einleitungs- und Ableitungsrohr versehenes, mit Schliff verschliellbares, 
ca. 6 cm langes Rohr eingetragen. An das Ableitungsrohr war ein rnit Magnesiumperchlorat 
(zur Bindung von Wasser) und ein rnit Natronkalk (zur Bindung von Kohlendioxid) be- 
schicktes und gewogenes Rohrchen angeschlossen. Durch die ganze Apparatur wurde ein 
schwacher, trockener N2-Strom geleitet. 

Man erhitzte das Schliffrohr rnit dem darin befindlichen trockenen 13 in einem Olhad auf  
240". Nach ca. 90 Min. war der Bodenkorper vollig verschwunden, wzhrend sich am Ein- 
leitungsrohr ein aus 15 und Acenuphthenchinon (24) bestehendes Sublimdt niedergeschlagen 
hatte. Die beiden Produkte liellen sich, nach Entfernen der Absorptionsrohrchen, durch 
fraktionierte Sublimation i. Wasserstrahlvak. bequem trennen und auswiegen. 

In  grundsatzlich gleicher Weise wurde 13 auch in verschiedenen Losungsmitteln erhitzt, 
wobei nur das 2. Absorptionsrohrchen (C02)  ausgewogen wurde und dann die Zersetzungs- 
produkte von 13 im N2-Strom vom Losungsmittel befreit wurden, bevor man sie durch 
fraktionierte Sublimation trennte (s. Tab.). 

Redox-Disproportionierung 13 4 15 -T 24 - CO2 4- H20 

Einwaage C 0 2  Acenaphthenchinon (24) aci-Reduktonl5 
Solvens Triketon- 

0 '  hydratl3 mg % m 10 mg 10 
0 ,  

g 

trocken 1.0432 
Wasser 0.5310 

0.6000 
Eisessig 0.7463 

0.4989 
Athanol 0.5138 

0.9074 
2n HCI 1.0022 

1.2563 

97.5 97 
51.8 98 
66.9 97 
69.8 97 
46.64 97 
94.76 97 

116.10 95 
48.5 98 
83.0 97 

390.9 97 
199.2 94 
321.7 95 
328. I 96 
189.0 95 
196.7 96 
340. I 95 
380.0 95 
476.7 95 

465.5 96 
243.0 96 
267.7 96 
332.9 96 
217.8 94 
227.0 95 
396.4 94 
468.5 96 
514.5 92 
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