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Olefination-reaction,~ with Tetracyclic Peeudohydroxyphenalenonederivatives 
Pseudohydroxyphenafulvenes' and Dependences' of Steric Influences for the Reae- 
tion Producta. Heterocyclic and Carboeyclic 12- ~- and 14-n-Molecular Systems, 46 

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 ketches determine the 
reaction products. 
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Einleitung 

Vor einiger Zeit beriehteten wir fiber die erstma, ligen Synthesen yon 
Thia-pseudohydroxyphenalenonen 2, fiber ihr ehemisches Reaktions- 
verhalten, fiber ihre physikaliseh-ehemischen und pharmakologisehen 
Eigenschaften. Es zeigten die von uns erst, m~ls synthetisierten 2-Alkyl- 
4-nitrothiapseudohydroxyphenalenone 2 sowie ihre entsprechenden 
Natrium- und Ammoniumsalze antiallergisehe Wirkungen. Darfiber 
hinaus interessierten Chemic, Physik und Pharmakologie neuer fiber- 
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brfiekter Annulenderivate 3, neuer AzulenopseudophenMenone 4 sowie 
anderer carboeyeliseher und heterocyclischer Pseudophenalenone und 
Pseudohydroxyphen~lenone 5-1~ In diesem Zusammenhang wurden 
aueh als schonende Olefinierungsreaktionen zur Darstellung ent- 
sprechender Fulvene sowie Fulvalene Ketene als Reaktanten mit den 
polarisierten, mehreyelisehen Ketonen eingesetzt. 

Ergebnisse und Diskussion 

So wurde mit dem aus Diphenylessigsgurechlorid in situ erzeugten 
Diphenylketen und dem 7-Methoxypseudophenalenon (1) das symme- 
trisehe Pseudophenafulven 2 erhalten, mit dem aus 2,4-Diazido-3,6- 
diphenyl-benzoehinon I gebildeten ~Cyanophenylketen 11 la in wasser- 
freiem Benzol unter Eliminierung yon C02 ein Gemisch der Z- sowie E- 
Isomeren (3 a: Z=Isomeres; 3 b : E-Isomeres) ; aus der Integration der 
Methoxyprotonen geht hervor, dab die Isomeren 3a  sowie 3b im 
Verh~Lltnis 2:1 entstanden waren. Das Z/E-Isomerengemisch 3a/3b  
konnte trotz mehrfacher Variation der chromatographisehen Bedin- 
gungen nicht getrenn t werden. 

Die t~eaktion des in analoger Weise 11-18 erzeugten Methyleyano- 
ketens mit 1 ftihrte assehlieSlich zum E-Isomeren 4, w~hrend in diesem 
Falle tiberrasehenderweise das Z-Isomere nieht gefunden werden 
konnte. 

x/C6Hs 
A = C  \C6Hs 

2 3a: Z- Isomeres 3b: E-Isomeres 

A_ <.cH. c, A_c(C, 
- c  - c .  A = c  { clcH~ I, - - c .  

4 :  E- Isomeres 5 :z-lsomeres 6 

=A 
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Im  1H-NMR-Spektrum yon 4 erseheinen die Protonen H a und H 4 
des E-Isomeren ]eweils als Dub]errs bei 8 = 7,75 ppm und ~ = 7,68 ppm 
mit einer Kopplungskonstanten von 4Hz ;  H 1 und H 2 werden dem 
Singulett bei 8 = 6,85ppm zugeordnet, die Protonen der Methoxy- 
gruppe erscheinen bei einem 8-Wert yon 3,79 ppm. Die Aromatenpro- 
tonen bilden das Multiplett, das zwisehen 8 = 7,16 ppm und 7,52 ppm 
liegt; die Protonen der CHa-Gruppe entspreehen dem Singulett bei 
8 = 1,34ppm. Wurde hingegen das ter t -Bnty l -eyano-keten  n-la mit der 
steriseh sehr anspuehsvollen ter t -Butylgruppe als Ketenkomponente 
mit dem Keton 1 zur Reaktion gebraeht, so konnte wiederum nur 1 
Isomeres isoliert und naehgewiesen werden n&mlieh im Gegensatz zu 
4 nur das Z-Isomere 5. Im 1H-NMR-Spektrum erseheint H 4 als Dublett  
bei 8 = 9,14ppm mit einer Kopplungskonstanten yon J = 5 Hz, das 
Proton H a ebenfalls als Dublett  bei 7,71ppm innerhalb des Multipletts 
bei 8 = 7,76ppm. Die Integrat ion des Multipletts bei 8 = 7 , 7 6 p p m  
dfirfte 3 Protonen entspreehen, ngmlieh H a, H s und H 9. Dem Singulett 
bei 8 = 7,02 ppm mit der Integrat ion ffir 2 Protonen sind die Protonen 
H 1 und H 2 zuzuordnen. Das Proton H 6 erseheint als Singulett bei 
8 = 6,67 ppm, den Protonen der ter t -Butylgruppe entsprieht das Sin- 
gulett bei 8 = 1,60ppm, denen der CH30-Gruppe dem Singulett bei 
8 = 4,07 ppm. 

Das aus 2,5-Dieyano-3,6-diazido-p-benzoehinon erzeugte a und in- 
zwischen massenspektrometriseh sowie UV-photoelektronenspektro- 
skopiseh aueh als Spezies eharakterisierte 1,1-Dieyanoketen 14 setzte 
sieh mit 1 zu dem Dieyano-pseudophenafulven 6 urn; alle dureh 
Olefinierungsreaktionen mit Ketenen erhaltenen Pseudophenafulvene 
sind sehr stabile Verbindungen. 

Als Reaktionsmeehanismus der Olefinierungen des polaren Pseudo- 
phenalenons 1 mit Ketenen mul~ angenommen werden, dal3 aus dem 
jeweiligen Keten und 1 zungehst dipolare Zwisehenaddukte s,9 ent- 
stehen, welehe fiber viergliedrige Pdngsysteme s, 9 unter angesehlossener 
C02-Eliminierung sehliel31ieh in die Pseudophenafulvene 2 - -6  fiber- 
gehen. 
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Experimenteller Tell 

Schmp. : nicht kerr., Schmelzpunktmikroskol o Reichert, Wien. Massen- 
spektren: Varian MAT 311 A. - -aH-NMl~-Spek t ren :  Varian T-60-A und 
Bruker HX 90 E. - -  I I~Spektren : Perkin-Etmer 177 und 325. UV-Spektren : 
D?cIR /0 Carl Zeiss, Oberkochen. - -  Die Elementara.nalysen wurden mit einem 
automatiseh arbeitenden C,H,N~Analysator der Fi rma Heraeus, Hana.u, ausge- 
ffihrt. - -  F fir SC Trennungen wurde Kieselgel 60 ,,Merck" (KorngrSl3e 
0:063~0,2mm), ffir DC Dieksehiehtplatten ,,Merck" (20 • 20era, 1,75 Be- 
sehichtung) Kieselgel 60 PFs~ 4 ,,Merck" verwendet. 

5-(Diphenyl methylen)-7-methoxy-JH cydopenta(cd)phenalen 2 

Zu einer L6sung yon 115 mg (0,4 retool) 7-Me~hoxy-5H-eyelopento~(cd)phe- 
nalen-5-on (1) 1 in 20ml wasserfreiem Benzol gibt man 100mg (0,5retool) 
I)iphenylessigs/~ureehlorid 0,5 ml Triethylamin und erhitzt 15 min unter Rfick- 
flubtemp.; die L6sung wird zur Troekne eingeengt, der Rflekstand in Toluol 
aufgenommen und d~sProdukt fiber eine KieselgelsSmle isolierO. P~ot-sehwarze 
Kristalle. Sehmp. 228 ~ Ausb. 55 mg (35~o). 

IN (KBr): 2920em -1 ( C - - H ) . -  UV (CHo~CN): Xma.x (lgs)=273 (4,37), 370 
(4,79), 500nm (4,83). - -  II-I-NI~IR (90MHz, [Ds]-Aeeton): 8=,i ,22 (s, 3t{: 
--OCH3), 6,95 (d, J34 = 2Hz, 1H, H4), 7,16 (s, 2H,  H 1, HS), 6,50 (s, 1H, I-I6), 
7:55 (m, H s, H s, Hg), 8,20 (d, J = 6,8 Hz, 1 H, Aromaten-H), 8,24 (d, J = 6,8 Hz, 
1 H, Aromaten-H. MS (70 eV): m/e (%) = 384 (42, M+), 207 (32), 230 (4), 188 
(24), 158 (12), 152 (100). 

C29HIsO (384,15) massenspektrometrisch: 384,152. 

5- (Phenyl-cyanomethylen-) - 7- methoxy-S H-e yclopenta ( cd ) p henalen 3 a--3 b 
( Z - - E - - l  somerengemi~ch ) 

Zu einer LSsung yon 100 mg (0,4 mrnol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol gibt 
man 70 mg (0,2 retool) 2,4-Diazido-3,6-diphenylbenzoehinon und erhitzt 15 min 
unter t~fiekflu~3. Die LSsung wird zur Troekne eingeengt, der Rfickstand in 
ToIuol aufgenommen und das Produkt  fiber eine KieselgelsSmle isoliert. Rot- 
sehwarze KristMIe. Sehmp. 148 ~ Ausb. 30 mg (22~o). 

IR (KBr): 2940 (C--H), 2 190era -1 (C H). - -  UV (CD3CN): 
Xraax (tg~) = 255 (4,21), 390 (3,78), 470 nm (4,01). - -  ~H-NMI~ (90 MHz, CC14) : 
8 =3,71 [s, 3 H , - - O C H  3 (E)], 4:06 [s, 3H, - -eCHo,  (Z)], 6,95 (s, 2H, H~, Ks), 
7,56 Is, If-I, ttg, (E)], 7,71 (s, i l l ,  Ha), 7,67 [s, IH,  HS, (E)], 6,14 [s, 1H: H~ 
(Z)], 9,18 [d, J34 = 9 Hz, 1 H, H 4 (Z)]: 6,84 [d, ,Js4 = 7,5 Hz, 1 H, Ha (E)], 6,60 [s, 
1 H, H a (E)]. - -  MS (70 eV): m/e (~) = 333 (30, M+), 307 (5), 277 (8), 278 (4), 279 
(1), 256 (7), 218 (11), 152 (100), 153 (100) 

C~HIaNO (333,26) massenspektrometriseh: 333,269. 

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

Aus 100mg (0,4retool) 1 in 20ml wasserfreiem Benzol, 45mg (0,2retool) 
2,4-Diazido-3,6-dimethylbenzochinon analog 3. Rot-sehwarze Kristalle. 
Sehmp. 124~ Ausb. 15rag (21%). 

IR  (KBr): 2960 (C--H), 2 190era-1 (C_=N). - - 1 H - N M R  (90MHz, C~D6): 
= 1,34 (s, 3H, ~ H 3 )  , 3,79 (s, 3H, --OCH~), 6,85 (s, 2H, H 1, HS), 7,16 (m, 3H, 

Aromaten-H), 7,68 (d, J34 = 4 Hz, 1H, Hs), 7,75 (d, Js4 = 4 tIz, 1H, H 4 ) . -  MS 
(70eV): m/e (~o)=271 (9, M-),  256 (4), 241 (4), 218 (3), 188 (3), 167 (48), 149 
(lOO). 

Ct9fIt3NO (271,1) m~ssenspektrometrisch : 27 f, 103. 
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5-( tert- Butylcyanomethylen- )- 7- methoxy 5 H-cyclopenta ( cd )-phenalen 5 

Aus 100rag (0,4retool) 1 in 20ml wasserfreiem Benzol gibt man 60rag 
(0,2 retool) 2,4-Diazido-3,6-di-tert-butylbenzochinon analog 3. Die Reinigung 
des Rohprodukts erfolgt fiber eine Kiesetgels~ule mb  Toluol; sehwarz-rote 
Kristalle. Schmp. 200 ~C (Zers.); Ausb. 76rag (61~). 

II~ (KBr): 2945 (C--H), 2195em -1 (C-N) .  1H-NMI~ (90MHz, 
CD3COCD3): ~=  1,60 Is, 3H, ~ ( C H ~ ) a ] ,  4,07 (s, 3H,- -OCH~),  6,67 (s, 1H, 
Ha), 7,02 (s, 2H, H l, H2), 7,71 (d, Js4 = 7,5 Hz, 1H, HHa), 7,76 (m, 2H, H s, Hg), 
9,14 (d, J34 = 7,5 Hz, 1 H, H 4 ) . -  MS (70 eV): rn/e (~o)= 313 (9, M+), 298 (32), 
283 (8), 268 (9), 252 (5), 240 (6), 213 (6), 198 (2), 187 (3), 176 (5). 

CssH19NO (313,24) massenspektrometrisch: 313,246. 

5- ( Dieyanomethylen- ) - 7- methoxy-5 H-cycIopenta ( cd ) phenalen 6 

Zu einer LSsung yon 22,6mg (0,1retool) 2,5-Dieyano-3,6-diehloro p ben 
zochinon in 1 ml 2-Methoxyethylether (Diglyme) gibt man 10rag (0,15retool) 
Natriuma.zid und 23,4 mg (0,1 retool) 3 in 15 ml Benzol. Die ReaktionslSsung 
wird 30 rain auf 100 ~ erhitzt, wobei eine Farbi~nderung yon rot nach rot- 
violett auftritt;  das LSsungsmittel wird im Vak. entfernt: der gfickstand in 
CHC13 aufgenommen und das geaktionsprodukt fiber eine AlsOs (Aktivit~ts- 
stufe 4)/CHC13)-S~,ule gereinigt. Rot-violette Kristalle. Schmp. 212~ 
Ausb. 10 mg (18%). 

I g  (KBr): 2120 (C~-N), 1600cm-1 (Aromat). UV (CH3CN) 
),max(lg~) =265 (4,33), 350 (4,19), 515 ( 4 , 0 8 ) . -  ~HI-NMR (90MHz, CDC13) 

=4,11 (s, 3H,--OCH~),  7,56 (s, 1H, H~), 7,80 (d, ds9 = 8 H z ,  1H, Hs), 6,74 (s, 
2H~ I'i~, Hs): 9,41 (d, J34 = 5Hz, 1H, H4), 7,85 (d, J~4 = 5 H z ,  1H, H ~ ) . - - M S  
(70eV): m/e (%)=282 (18, M+), 256 (7), 218 (6), 189 (4), 152 (7). 

C19i.i10NsO (282,08) massenspektrometrisch: 282,078. 

5- ( 2 ,4- Dinitrophenylhydrazo~ ) -5 H-eyelopenta ( cd ) phenalen 7 

Zu einer LSsung yon 204 mg (1 mmol) 5H-Cyclopenta(cd)phenalen-5-onl in 
10 ml wasserf~eiem Ethanol gibt man 200 mg ( 1 retool) 2~4-Dinitrophenylhydra- 
zin und einige Tropfen konz. Salzs~ure. Nach 1 h ist das Hydrazon vollst/~ndig 
ausgefallen; es wird abfittriert, mit Ethanol gewaschen. Violett-schwarze 
Kristalls. --Schml~. 287 ~ Ausb. 90 mg (23~). 

IR  (KBr): 3 300 (NH), 2 920 (C H): 1 610 (Aromat), 1 590 cm -1 ( C - = N ) . -  
UV (CHC13):)~max (lgs)=380 (4,11), 516 (4,63)~ 530 (4,56). MS (70eV): rn/e 
(~o) = 384 (66, M+), 346 (1), 231 (5), 201 (8), 175 (7). 

()21H12N404 (384,086) massenspektrometrisch: 384,088. 
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