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The synthesis of benzo[h]cinnolin {3) is reported. Its spectroscopic properties (uv, luminescence, pmr, ms)
are similar to the other diazaphenanthrenes containing a diazine ring. The lowering of the basicity of 3
compared with a monoazaphenanthrene like other diaza-aromatic compounds appears to be due to an

electrostatic field effect and not to an inductive effect.

J. Heterocyclic Chem., 18, 189 (1981).

Durch Photocyclodehydrierung der Styryldiazine sind
alle Diazaphenanthrene (DAP) mit einem Diazinring
zuginglich. Benzo[h]cinnolin oder 1,2-DAP (3) konnte
dabei nur in Spuren gewonnen werden (1), so daB es
bisher nicht in die Untersuchungen iiber den Einfluf} der
Stickstoffpositionen auf die physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Diazaphenanthrenen einbezogen
werden konnte.

Die Synthese von 3 gelingt ausgehend von 3-Chlor-5,6-
dihydrobenzo[h]cinnolin (1), das nach Holava und Partyka
(2) hergestellt wurde. Durch Enthalogenierung nach
Bredereck et al (3) ergab sich 5,6-Dihydrobenzo[k]cinnolin
(2), das zu 3 dehydriert wurde.
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Das Elektronenanregungsspektrum von 3 ist in seinen
Banden bis auf den Elektroneniibergang unterhalb 50000
cm™! mit der bereits bekannten typischen Farbkurve (4,5)
identisch. Erwartungsgemif tritt, wie bei den anderen
Diazaphenanthrenen mit einem o-Diazinring (5), als
Lumineszenzemission nur Phosphoreszenz auf (6). Die in
den PMR-Spektren eindeutig identifizerbaren Resonanz-
signale der Protonen 1,6 und 10 entsprechen in Lage und
Korrelation mit CNDO/2-Elektronendichten (7) den
Verhiltnissen, die von Diazaphenanthrenen mit einem
Diazinring bekannt sind (7). In den Massenspektren
ergeben sich die bekannten Fragmentierungsmuster und
Intensitdtsverhiltnisse (8). <

Zur Basizititsuntersuchung von 3 wurden dessen pK-
Werte nach der spektralphotometrischen Methode (9)
bestimmt. Der einer Dissoziation des diprotonierten
1,2-DAP entsprechende pK,-Wert konnte nicht ermittelt
werden, da mit abnehmendem Hammett-Wert kein
unverindertes Elektronenanregungsspektrum erhalten
werden konnte. Fiir die Dissoziation des monoprotonier-
ten 1,2-DAP ergaben sich bei 288 K pK, = 2.89, bei 298 K
pK,; = 2.81, bei 308 K pK; = 2.73, bei 318 K pK, = 2.63
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und daraus AG,es = 16.0 = 0.3 kJ/mol, AH,es = 14.0 +
0.3 kJ/mol und AS;s = —6.9 = 1.3 J/K mol. Nach
CNDO/2-Rechnungen ist von den beiden moglichen
monoprotonierten 1,2-DAP dasjenige mit dem Proton am
N-1 stabiler. Im Vergleich zu dem entsprechenden Mono-
azaphenanthren, dem Benzo[k]quinolin (pK, = 4.20 bei
298 K (9)), wirkt sich das zweite Stickstoffatom stark
basenschwichend aus. Dies liit sich in Verbindung mit
anderen Monoaza- und Diazaheterocyclen nicht durch
einen induktiven Effekt erkliren (9). Fiihrt man die
basizitdtsvermindernde Wirkung des zweiten Stickstoff-
atoms auf einen rein elektrostatischen Feldeffekt zuriick,
so gilt fiir das Verhiltnis der Basizitiitskonstanten K, des
1,2-DAP zur Basizititskonstanten K des Benzo[k]quino-
lins (9): In K,/)K = e-u-cosO/k'T-r,’LH'e Aus CNDO/2-
Rechnungen ergibt sich fiir das Dipolmoment u des mono-
protonierten 1,2-DAP 3.54 D, fiir den Abstand r,H
zwischen dem elektrischen Schwerpunkt des Dipol-
momentes und dem abdissoziierenden Proton 2.59 A und
fiir den Winkel 8 zwischen Dipolmoment p und der Ver-
bindungslinie 1, 58.9°. Die Symbole e, k and T haben
ihre iibliche Bedeutung. Fiir den Quotienten der rechten
Gleichungsseite, ohne Beriicksichtigung der unbekannten
effektiven Dielektrizititskonstanten ¢, erhilt man dann
nach Umwandlung in den dekadischen Logarithmus 13.8.
Mit pK — pK, = 1.4 fiir 298 K resultiert fiir € ein Wert
von 10. Die Gleichung gibt damit die Basizitdtsver-
minderung durch das zweite Stickstoffatom im 1,2-DAP
richtig wieder, wie ein Vergleich mit den entsprechenden
Daten (9) fiir die Diazine, Diazanaphthaline und Diaza-
phenanthrene, besonders mit Stickstoff in Position 1,
zeigt. Die Ergebnisse beim 1,2-DAP bestitigen somit die
friitheren SchluBfolgerungen aus Basizitdtsunter-
suchungen von Diazaheterocyclen (9). Die Ursache der
basizititsvermindernden Wirkung eines zweiten
Stickstoffatoms scheint danach ein elektrostatischer
Feldeffekt zu sein und nicht der durch das Bindungs-
system iibertragen induktive Effekt.

EXPERIMENTELLES

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Original-Kofler-Mikroheiztisch
bestimmt. Die Spektren wurden mit folgenden Geriiten aufgenommen:
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190 Notes

UV, Zeiss PMQ II; PMR, Hitachi Perkin-Elmer R-24B 60 MHz; MS,
Varian Mat CH-5.

5,6-Dihydrobenzo[h]cinnolin (2).

In 250 ml absolutem Ethanol wurden 2 g 1 (2) geltst und in Gegenwart
von 2.5 g Magnesiumoxid (zum Abfangen des Chlorwasserstoffs) und 0.3
g Palladium-Aktivkohle (10%) bei Normaldruck und Raumtemperatur
hydriert. Die Reaktionslésung wurde filtriert, unter vermindertem Druck
eingeengt und mit Benzol extrahiert. Der Benzolextrakt wurde mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Benzol unter
vermindertem Druck verdampft. Das erhaliene feste Produkt ergab nach
Umkristallisation in Petrolether 45% weie Kristalle von 2, m.p. 58-60°;
MS: m/e 182.

Anal. Ber. fiir C,,H,)N,: C, 79.10; H, 5.53; N, 15.37. Gef.: C, 79.01; H,
5.61; N, 15.28.

Benzo[h]cinnolin (3).

In einer Stickstoffatmosphidre wurden 2 g 2 und 1 g Palladium-
Aktivkohle (10%) unter RiickfluB (75° heiies Wasser) langsam auf 200°
erhitzt. Nach 15 Minuten wurde die Reaktion abgebrochen, das Reak-
tionsgemisch mit Benzol erhitzt, filtriert und die unter vermindertem
Druck eingeengte Benzolphase durch priparative Schichtchromato-
graphie (Kieselgel PFas4.a65, Merck; Laufmittel: Benzol:Essigester = 8:2)
aufgetrennt. Es ergaben sich 30% weife Kristalle von 3, m.p. 67-68°; UV
(n-Heptan): 26300 em"!, ¢ = 310; 28900, 1440; 32400, 6190; 36900,
15800; 43000, 32500; 43800, 32300; 46900, 30000; PMR (Deuterochloro-
form): 6 9.4-9.6 (m, 1H, H-10), 9.31 (d, 1H, J = 6 Hz, H-3), 8.0-7.6 (m,
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SH), 7.46 (d, 1H, J] = 8 Hz, H-6); MS: m/e 181, 15.9%; 180, 100%; 153,
20.7; 152, 90.2; 152, 39.0; 150, 11.0; 126, 15.9; 76, 40.2; 75, 19.5; 63, 20.7.

Anal. Ber fiir C,,H,N,;: C, 79.98; H, 4.47; N, 15.54. Gef.: C, 79.90; H,
4.56; N, 15.45.
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