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Reactions of symmetric resp. asymmetric ketene-derivatives with pseudo-
phenalenones yield the symmetrically substituted pseudophenafulvenes 2 and
6, resp. a mixture of Z- and E-isomers 3a, 3b or only the E-isomer 4 and the Z-
isomer 5. The steric influence of the substituents of the ketenes determine the
reaction products.
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Einleitung

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die erstmaligen Synthesen von
Thia-pseudohydroxyphenalenonen2, dber ihr chemisches Reaktions-
verhalten, iber ihre physikalisch-chemischen und pharmakologischen
Eigenschaften. Es zeigten die von uns erstmals synthetisierten 2-Alkyl-
4-nitrothiapseudohydroxyphenalenone2 sowie ihre entsprechenden
Natrium- und Ammoniumsalze antiallergische Wirkungen. Dariiber
hinaus interessierten Chemie, Physik und Pharmakologie neuer iiber-
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briickter Annulenderivate3, neuer Azulenopseudophenalenone sowie
anderer carbocyclischer und heterocyclischer Pseudophenalenone und
Pseudohydroxyphenalenone®10. In diesem Zusammenhang wurden
auch als schonende Olefinierungsreaktionen zur Darstellung ent-
sprechender Fulvene sowie Fulvalene Ketene als Reaktanten mit den
polarisierten, mehreyclischen Ketonen eingesetzt.

Ergebnisse und Diskussion

So wurde mit dem aus Diphenylessigsdurechlorid in sifu erzeugten
Diphenylketen und dem 7-Methoxypseudophenalenon (1) das symme-
trische Pseudophenafulven 2 erhalten, mit dem aus 2,4-Diazido-3,6-
diphenyl-benzochinon! gebildeten -Cyanophenylketen!!—13 in wasser-
frelem Benzol unter Eliminierung von CO, ein Gemisch der Z- sowie E-
Isomeren (3a: Z-Isomeres; 3b: F-Isomeres); aus der Integration der
Methoxyprotonen geht hervor, daf die Isomeren 3a sowie 3b im
Verhaltnis 2:1 entstanden waren. Das Z/E-Isomerengemisch 3a/3b
konnte trotz mehrfacher Variation der chromatographischen Bedin-
gungen nicht getrennt werden.

Die Reaktion des in analoger Weisell-13 erzeugten Methyleyano-
ketens mit 1 fithrte asschlieBlich zum E-Isomeren 4, wiahrend in diesem
Falle iberraschenderweise das Z-Isomere nicht gefunden werden
konnte.
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Im 'H-NMR-Spektrum von 4 erscheinen die Protonen H3 und H4
des E-Tsomeren jeweils als Dubletts bei 8 = 7,75 ppm und 8 = 7,68 ppm
mit einer Kopplungskonstanten von 4 Hz; H! und H2 werden dem
Singulett bei § =6,85ppm zugeordnet, die Protonen der Methoxy-
gruppe erscheinen bei einem 3-Wert von 3,79 ppm. Die Aromatenpro-
tonen bilden das Multiplett, das zwischen § = 7,16 ppm und 7,52 ppm
liegt; die Protonen der CHj-Gruppe entsprechen dem Singulett bei
8 = 1,34 ppm. Wurde hingegen das tert-Butyl-cyano-keten™~13 mit der
sterisch sehr anspuchsvollen fert-Butylgruppe als Ketenkomponente
mit dem Keton 1 zur Reaktion gebracht, so konnte wiederum nur 1
Isomeres isoliert und nachgewiesen werden — némlich im Gegensatz zu
4 nur das Z-Isomere 5. Im TH-NMR-Spektrum erscheint H# als Dublett
bei §=9,14 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J =5Hz, das
Proton H3 ebenfalls als Dublett bei 7,71 ppm innerhalb des Multipletts
bei 3=7,76 ppm. Die Integration des Multipletts bei 3=7,76 ppm
diirfte 3 Protonen entsprechen, ndmlich H3, H8 und H9. Dem Singulett
bei § = 7,02 ppm mit der Integration fiir 2 Protonen sind die Protonen
H! und H2 zuzuordnen. Das Proton HS$ erscheint als Singulett bei
3= 6,67 ppm, den Protonen der tert-Butylgruppe entspricht das Sin-
gulett bei 8= 1,60 ppm, denen der CHz0-Gruppe dem Singulett bei
3 = 4,07 ppm.

Das aus 2,5-Dicyano-3,6-diazido-p-benzochinon erzeugte® und in-
zwischen massenspektrometrisch sowie UV-photoelektronenspektro-
skopisch auch als Spezies charakterisierte 1,1-Dicyanoketen!4 setzte
sich mit 1 zu dem Dicyano-pseudophenafulven 6 um; alle durch
Olefinierungsreaktionen mit Ketenen erhaltenen Pseudophenafulvene
sind sehr stabile Verbindungen.

Als Reaktionsmechanismus der Olefinierungen des polaren Pseudo-
phenalenons 1 mit Ketenen mull angenommen werden, dall aus dem
jeweiligen Keten und 1 zunéchst dipolare Zwischenaddukte®:? ent-
stehen, welche tiber viergliedrige Ringsysteme? 9 unter angeschlossener
CO,-Eliminierung schliefilich in die Pseudophenafulvene 2—6 iiber-
gehen.
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Experimenteller Teil

Schmp.: nicht korr.., Schmelzpunktmikroskop Reichert, Wien. — Magsen-
spektren: Varian MAT 311 A. — H-NMR- -Spektren: Varian T-60-A und
Bruker HX 90 E. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 177 und 325. — UV-Spektren:
DMR (0 Carl Zeiss, Oberkochen. — Die Elementaranalysen wurden mit einem
automatisch arbeitenden C,H,N-Analysator der Firma Heraeus, Hanau, ausge-
filhrt. — Fiir SC Trennungen wurde Kieselgel 60 ,Merck* (KorngroBe
0,063—0,2mm), fir DC Dickschichtplatten ,,Merck® (20 x 20cm, 1,75 Be-
schichtung) Kieselgel 60 PFy;, ,.Merck™ verwendet.

5-( Diphenyl-methylen ) -7-methoxy-o H-cyclopenta(cd ) phenalen 2

Zu einer Losung von 115 mg (0,4 mmol} 7-Methoxy-5H-cyclopenta(cd)phe-
nalen-5-on (1)! in 20ml wasserfreiem Benzol gibt man 100mg (0,5 mmol)
Diphenylessigsdurechlorid 0,5 ml Triethylamin und erhitzt 15 min unter Riick-
fluBtemp.; die Losung wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Toluol
aufgenommen und dasProdukt iiber eine Kieselgelsdule isoliert. Rot-schwarze
Kristalle. Schmp. 228°C; Ausb. 55 mg (35%).

IR (XBr): 2920 cn* (C—H). — UV (CH3CON): Ayyay (Ige) =273 (4,37), 370
(4,79}, 500nm (4,83). — 'H-NMR (80MHz, [Ds]-Aceton): 3=4,22 (s, 3H.
—OCH;), 6,95 (d, J5, =2Hz, 1H, H4), 7,16 (s, 2H, H1, H?), 6,50 (s, 1 H, Hf),
7,55 (m, H3, H8, HY), 8,20 (d, J = 6,8 Hz, 1 H, Aromaten- H) 8,24 (d,J =6,8Hz,
1 H, Aromaten-H. —MS (T0eV): mfe (%) = 384 (42, M~), 207 (32), 230 (4), 188
(24), 158 (12), 152 (100).

CogH 150 (384,15) massenspektrometrisch: 384,152.

5-( Phenyl-cyamomethylen- ) -7-methoxy-9H-cyclopenta(cd jphenalen 3a—3 b
{ Z—E—1somerengemisch }

Zu einer Lésung von 100 mg (0,4 mmol) 1 in 20 m] wasserfreiem Benzol gibt
man 70 mg (0,2 mmol) 2,4-Diazido-3,6-diphenylbenzochinon und erhitzt 15 min
unter RiickfluB. Die Losung wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in
Toluol aufgenommen und das Produkt iiber eine Kieselgelsiule isoliert. Rot-
schwarze Kristalle. Schmp. 148 °C; Ausb. 30 mg (22%).

IR (KBr): 2940 (C—H), 2190cm! (C—H). — UV (CD,CN):
Amax (1g2) = 255 (4,21), 390 (3,78), 470nm (4,01). — 'H-NMR (90 MHz, CCl):
§=3,71[s, 3H, —OCH; ()], 4.06 [s, 3H, —OCH;, (Z)], 6.95 (s, 2H, H*, H?),
7,56 [s, {H, H9, ()], 7.71 (s, 1H, H3), 7.67 [s, LH, H8, (E)], 6.14 [s, 1H, H®
Z)],9.18 [d Joy=9Hz, 1H, H4(Z)], 6,84 [d, Jou =7,56Hz, 1H, H4 (£)], 6,60 [s,
{H, H¢ (E)]. —"MS (70eV): mfe ( A =333 (30, M+), 307 (5), 277 (8), 278 (4), 279
(1), 256 (7). 218 (11), 152 (100), 153 (100).

Uy, H;sNO (333,26) massenspektrometrisch: 333,269.

5-( Methyleyanomethylen- ) -7-methoxy-5H-cyclopenta(cd ) phenalen 4

Aus 100 mg (0.4 mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol, 45mg (0,2 mmol)
2,4-Diazido-3,6-dimethylbenzochinon analog 3. Rot-schwarze Kristalle.
Schmp. 124°C; Ausb. 15mg (21%).

IR (KBr): 2960 (C—H), 2190cem~1 (C=N). — 'H-NMR (90 MHz, C;Dy):
5 =134 (s, 3H, —CILy), 3,79 (s, 3H, —OCH;), 6,85 (s, 2H, HY, H2), 7,16 (m, 3 H,
Aromaten-H), 7,68 (d, J3s =4 Hz, 1H, H8), 7.75 (d, Jyy =4 Hz, 1H, H%). — MS
(T0eV): mfe (%) =271 (9, M~), 256 (4), 241 (4), 218 (3), 188 (3), 167 (48), 149
{100}.

CioHsNO (271,1) massenspektrometrisch: 271,103.
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5-(tert- Butyleyanomethylen- )-7-methoxy-5 H-cyclopenta(cd )-phenalen 3

Avns 100mg (0,4mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol gibt man 60 mg
(0.2 mmol) 2,4-Diazido-3,6-di-fert-butylbenzochinon analog 8. Die Reinigung
des Rohprodukts erfolgt tiber eine Kieselgelsdule mit Toluol; schwarz-rote
Kristalle. Schmp. 200 °C (Zers.); Ausb. 76 mg (61%).

IR (KBr): 2945 (C—H), 2195cem-1 (C=N). — 1H-NMR (90 MHz,
CD;COCD;): 3 =1,60 s, 3H, —C(CHj)s], 4,07 (s, 3H, —OCHS3), 6,67 (s, 1H,
HS), 7,02 (s, 2H. HL, H2), 7,71 (d, J4, = 7,5 Hz, 11, H3), 7,76 (m, 2H, Hs, HY),
9,14 (d, Joy = 7.5Hz, 1H, H4). — MS (70eV): m/e (%) =313 (9, M+), 298 (32),
283 (8), 268 (9), 252 (5), 240 (6), 213 (6), 198 (2 ), 187 (3), 176 (5).

CoH1gNO (313.24) massenspektrometrisch: 313,246,

5-( Dicyanomethylen- )-7-methoxy-9 H-cyclopenta(cd Jphenalen 6

Zu einer Lésung von 22,6 mg (0,1 mmol) 2,5-Dicyano-3,6-dichloro-p-ben-
zochinon in 1ml 2-Methoxyethylether (Diglyme) gibt man 10 mg (0,15 mmol)
Natriumazid und 23.4 mg (0,1 mmol) 3 in 15 ml Benzol. Die Reaktionslosung
wird 30 min auf 100 °C erhitzt, wobei eine Farbinderung von rot nach rot-
violett auftritt; das Losungsmittel wird im Vak. entfernt, der Riickstand in
CHCl; anfgenommen und das Reaktionsprodukt iber eine AlbQ; (Aktivitits-
stufe 4)/CHCl;)-Saule gereinigt. Rot-viclette Kristalle. Schmp. 212°C;
Ausb. 10 mg (18%).

IR (KBr): 2120 (C=N), 1600cm™l (Aromat). — UV (CH;CN):
hmax (Ig¢) = 265 (433), 350 (4,19), 515 (4.08). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,):
§=4,11 (s, 3H, —OCHS,), 7,56 (s, 1 H, H8), 7.80 (d, Jgo = 8 Hz, 1H, H8), 6,74 (5,
2H, HY, H2), 9,41 (d, J34—3Hz 1H, H‘*) .85 (d, J34—5Hz 1H, H3). — MS

(T0eV): mfe (%) =282 (18, M+), 256 (7), 218 (6), 189 (4), 152 (7).

CoH N0 (282,08) massenspektrometrlsoh 282/078

5-(2 4-Dinitrophenylhydrazo- ) -6 H-cyclopenta(cd ) phenalen 7

Zu einer Losung von 204 mg (1 mmol) 5 H-Cyclopenta(cd)phenalen-5-onl in
10 ml wasserfreiem Ethanol gibt man 200 mg (1 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydra-
zin und einige Tropfen konz. Salzsiure. Nach 1h ist das Hydrazon vollstiandig
ausgefallen; es wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen. Violett-schwarze
Kristalle. — Schmp. 287 °C; Ausb. 80 mg (23%).

TR (KBr): 3300 (NH), 2920 (C—H), (610 (Aromat), 1 590 cm-1 (C=N). —
UV (CHCl3): Amax (Ige) = 380 (4,11), 516 (4,63), 530 (4,56). — MS (70eV): m/e
(%) =384 (66. M+), 346 (1), 231 (5), 201 (8), 175 (7).

Co  HysN,4Oy4 (384,086 massenspektrometrisch: 384,088.
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