
tVIonatshefte ffir Chemie 100, 998--1002 (1969) 

~ber basiseh substituierte 1-Acetylaminofluoren-9-one 
Von 

0. Hromatka, K. A. Maier und M. Knollmiiller 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Technischen t tochsehule Wien 

Getreidemark$ 9, A-1060 Wien 

( Eingegangen am 6. November 1968) 

Es wird ~iber die Synthese einiger basisch subst i tuierter  
1-Acetylaminofluoren-9-one berichtet ,  die durch Umsetzen yon 
1-Jodacetylaminofluoren-9-on bzw. 4-Brom-l- jodaeetylamino-  
fluoren-9-on mit  sekund/~ren Aminen erhalten werden. 

Basically Substituted 1-Acetylaminofluoren-9-ones 

The synthesis of some basically subst i tuted 1-acetylamino- 
fluoren-9-ones, obtained by  reaction of 1-iodoacetylamino- 
fluoren-9-one or 4.bromo-l-iodoacetylaminofluoren-9-one with 
secondary amines, is described. 

U m  zu pri i fen,  wie sich die pharmakolog i schen  Eigenschaf ten /~ndern ,  
wenn in den  als P s y c h o p h a r m a k a  wh 'ksamen Der iva t en  des 1H- oder  2H- 
5 -Pheny l - l , 4 .benzod iazep ins  (1) die D r e h b a r k e i t  des Pheny lkernes  C durch  
Verkni ipfung  mi t  dem Ring A aufgehoben ist,  h a b e n  wi t  Der iva te  des 

* Wir folgen in den Formeln 1 - -3  der Sehreibweise des Ringindex fiir 
das System mit  maximaler  Doppelbindungszahl und lassen in Formel  1 
auch den indizierten Wasserstoff weg. 



O. I-Irom~tka u. a. : Basisch substitttierte 1-Acetylaminofluore~l-9-one 999 

2H-Fluoreno[1,9-efJ-l ,4-diazepins (2)1, z bzw. des Anthra[1,9-ef]-l ,4- 
diazepins (3)a, synthefisie~. 

2 3 

I m  Zuge dieser Untersuchungen stellte sich heraus, daJ~ die Zwischen- 
produkte 1-AminoacetylaminoanChrachinon bzw. 1-Aminoacetylamino- 
fluoren-9-on bemerkenswerte pharmakologische Eigenschaften aufweisen. 
Wit haben daher zun/~chst eine Reihe yon basisch subsdtuierten 1-Acetyl- 
aminoanthrachinonen dargestellt a, w~hrend in der vorhegenden Arbeit 
fiber einige basisch substit.uierte 1-Acetylaminofluoren-9-one berichtet 
werden soll. 

Die HersteUung dieser Verbindungen erfolgte nach folgendem Reak- 
tionsschema : 

O NHCOCH2CI O NHCOCHzJ 

R / /  a 
4:R: H / ~  6:R=H 
5:R = Br 7:R:Br 

O NHCOCH2NQ 

R 
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Nr R - - N (  

8 H ~ __N(C2Hs) 2 
9 Br J 

11 Br J \ _ _ ~  

13 Br \ _ _ /  

Experimenteller Teil 

4-B~om-l-chloracetylamino]luoren-9-on (5) 

7,72 g 4-Brom-l-aminofluoren-9-on wurden in 400 ml siedendem Benzol 
gel6st, 20 g K2CO3 zugegeben und die L6sung yon 5,65 g Chloracetylchlorid 
in 50 ml Benzol innerhalb 20 1Viin. zugetropft. Nach 3,Sstdg. Erhitzen unter  
Rtickflul~ wurde die heil3e L0sung filtriert; beim Abkiihlen schieden sich 
7,05 g 5 aus. ])as Fi l t rat  Iieferte naeh Aussehiitteln mit  10proz. KOH, 3n-HC1 
and  Wasser, Trocknen and  Eindampfen weitere 2,12 g 5 (Gesamtausbeute 
93% d. Th.). Aus ~thanol /Dioxan blal~gelbe Nadeln, Sehmp. 190--192 ~ 

C15H9BrC1NO2. Ber. C 51,38, I-I 2,59, Halogen (als C1) 20,22. 
Gef. C 51,23, H 2,64, Halogen (als C1) 20,09. 

1.Jodacetylamino]luoren.9-on (b ) 

12,91 g 4 und 10,0 g NaJ  wurden in 700 ml troekenem Aceton 7 Stdn. 
unter  RiiekfluB erhitzt. Naeh Absaugen wurde auf ein kleines Volumen ein- 
geengt und  kristallisieren gelassen: 14,95g (86,6~o d. Th.). Aus ~_thanol/ 
Aceton wurde 6 in zitronengelbe~ Nadeln vom Schmp. 165--166 ~ erhalten. 

C15H10JNO~. Ber. C 49,61, I-t 2,78, J 34,94. 
Gef. C 49,50, H 2,85, J 34,88. 

4-Brom-1-]odacetylamino]luoren-9-on (7) 

1,05 g 5 und 1,5 g NaJ  wurden in 150 ml troekenem Aeeton 3 Stdn. unter 
l~iiekflul~ erhitzt. Es wurde filtriert, eingedampft und der Rtiekstand mit  
Wasser gewasehen und getrocknet: 1,26g (95,5% d. Th.). Aus Dioxan/ 
~thanol/Wasser ( 5 : 2 0 : 3 )  warde 7 in gelben Pl~ttchen erhalten, Schmp. 
180,5--182 ~  Kristallumwandlung bei etwa 170 ~ 

C15I-IgBrJNO2. Ber. C 40,75, H 2,05. Gel. C 40,88, H 2,27. 

1-(Di~thylaminoacetylamino)-]luoren=9-on (8) 

4,0 g 6 und  1,61 g I)i~thylamin wurden in 150 ml absol. Benzol 3 S~dn. 
unter  l~iickfluB erhitzt. Es wurde filtriert, mebxlnals mi~ Wasser gesehiittelt 
und mi$ 2n-HC1 ersch6pfend extrahiert. Die vereinigten HC1-Extrakte wurden 
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alkaliseh gemacht und ausge~thert. Dureh Eindampfen der getroekneten 
J~therl6sung wurden 2,97 g (87,5% d. Th.) 8 erhalten. Aus Methanol gelbe 
~adeln,  Schmp. 121--123,5 ~ 

C19H20N202. Ber. C 74,00, H 6,54, ~ 9,09. 
Gef. C 74,15, H 6,52, N 9,09. 

4-Brom-l-(di~thylaminoacetylamino)-/luoren.9.on (9) 

3,0 g 7 und 1,03 g Di'~thylamin wnrden in 100 ml absol Toluol 3 Stdn. 
unter  l~tickfluI~ erhitzt und heiB filtriert. Naeh dem Erkalten wurde rail Wasser 
geschfittelt und  mehrmMs mit 0,Sn-HC1 extrahiert. Durch AlkMischmachen 
und  Extrakt ion mit  CHC13 wurden 2,26 g (86% d. Th.) 9 erhalten. Aus 
J~thanol blaBgelbe Nadeln, Sehmp. 159--161,5 ~ 

C19H19BrN~O2. Ber. C 58,92, H 4,95, Br 20,63. 
Gel. C 58,73, l:I 5,02, Br 20,67. 

1. ( P iperidinoacetylamino )-] luoren-9.on (10) 

4,0 g 6 und  1,87 g Piperidin ~ l r d e n  in 150 ml absol. Benzol 2,5 Stdn. 
unter RfickfluB erhitzt. Die Isolierung yon 10 erfolgte wie bei 8 beschrieben. 
Ausb. 3,17 g (90% d. Th.). Aus Methanol hellgelbe Nadehl, Sehrap. 179--180% 

C2oH20N202. Ber. C 74,97, t t  6,29, N 8,74. 
Gef. C 75,15, H 6,26, N 8,73. 

d. Brom-1- ( piperidinoacetylamino )-/luoren.9-on (11) 

Die L5sung von 2,21 g 7 und  0,85 g Piperidin in 100 ml absol. Toluol 
wurde 2,5 Stdn. tinter Rtickflul] erhitzt und  nach dem Erkalten filtriert. 
Beim Sehiitteln mit  2n-tiC1 schied sieh das Hydrochlorid yon l l  aus. Es 
wurde abgesaugt, die Sehiehten getrelmt, die Toluoll6sung noch einmM mit 
verd. HC1 gesehtittelt und die I-IC1-LSsung mit dem Hydrochloridniederschlag 
vereinigt. Es wurde alkalisch gelnacht ~md mit  CHC13 extrahiert. Dl~rch 
Eindampfen der getrockneten CHCls-LSsung wurden 1,76 g (88% d. Th.) 11 
erhalten. Aus ~thanol  gelbe Nadeln, Schmp. 177--179 ~ 

Cu0H19BrN202. Ber. C 60,16, H 4,80, Br 20,01. 
Gef. C 60,34, H 4,93, Br 20,05. 

1- [ ( 4-2Yl ethyl- l-piperazinyl )acetylamino ]-/luoren- 9.on (12) 

Die siedende LSsung yon 2,8 g N-Methylpiperazin in 50 ml absol. Benzol 
wurde im Verlauf von 1,5 Stdn. mit  der L6sung yon 5,08 g 6 in 250 ml absol. 
Benzol tropfenweise versetzt. Es wurde noeh 2 Stdn. unter  Rtickflul] erhitzt, 
filtriert und rnit V~Tasser gesehtittelt. Nach mehrmaligem Aussehtitteln mit  
verd. HC1 und Alkalisckmachen des HCI-Extraktes wurden dutch Extrakt ion 
mit Xther/CtiCl3 (4 : 1) 4,18 g (89% d. Th.) 12 erhalten. Aus Methanol gelbe 
:Nadeln, Schmp. 163--165 ~ 

C~0HelRT302. Ber. C 71,62, i 6,31, N 12,53. 
Gel. C 71,64, H 6,21, lq 12,25. 

4-Brom- l-[ ( 4-methyl. l.piperazinyl )acetylamino ].]luoren-9-on (13) 

Die siedende L6sung yon 1,5 g N-Methylpiperazin in 50 ml absol. Toluol 
wurde innerhalb 2,5 Stdn. mit  3,0 g 7 in 200 ml absol. Toluol tropfenweise 
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versetzt.  Die heil~e L5sung wurde filtriert und nach dem Erkal ten  mit  i 1 
0,5n-HC1 in mehreren Port ionen ausgeschiittelt.  Die vereinigten HC1-Extrakte 
wurden mit  Na2COs neutralisiert  und mit  30proz. NaOH alkalisch gemacht.  
Durch Ext rukt ion  mi t  J(ther/CHCls (3: 1) wurden 2,12 g (75% d. Th.) 13 
erhalten. Aus Xfhanol gelbe Iqadeln, Schmp. 188--191,5 ~ 

C20Hs0BrN302. Ber. C 57,98, H 4,87, Br 19,29, N 10,14. 
Gef. C 57,64, I-I 4,97, Br 19,13, N 10,32. 

Sgmtl iche  Ana lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr.  J. Zalc im  Mikrognaly t i -  
schen L~bora to r i um a m  I n s t i t u t  fi ir  Physik~l ische  Chemie der Unive r s i tg t  
Wien  ausgefi ihr t .  Die Schmelzpunkte  wurden  nach  Xofler bes t immt .  


