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Heterocyclische 12-n- und 14-n-Molekiilsysteme, 44. Mitt.’) 

Zum Reaktionsverhalten tetracyclischer 
Pseudoh ydrox yphenalenone 

Richard Neidlein*)* *)* * *) und Rolf Gartner 

Pharrnazeutisch-Chemisches Institut der Universitaten Karlsruhe (TH) und Heidelberg, Im 
Neuenheimer Feld 364, Dd900Heidelberg 
Eingegangen am 25. August 1980 

1,2-Dihydro-7-hydroxy-5H-cyclopenta(cd)phenalen-5-on (1) reagiert mit Salpetersaure in Eisessig 
zum Nitropseudohydroxyphenalenon 3, mit Chlor in Eisessig zur Dichlorverbindung 4, mit Brom zu 
5, mit Phenyldiazoniumsulfat unter Kupplung zum Azofarbstoff 6; 1 setzt sich mit 1,2-Dibromethan in 
Gegenwart von Kaliumkarbonat zur Spiroverbindung 7 um. Die Kondensation von 1 mit 
Benzaldehyd fuhrt zu 8; in analoger Weise konnte 5H-7-hydroxycyclopenta(cd)phenalen-5-on (2) 
durch Halogenierung in die Dichlorverbindung 9 sowie in die Dibromverbindung 10 iiberfiihrt 
werden. 

Heterocyclic Systems with U or 14 n: Electrons, XLIV: 
Chemical Reactivity of Tetracyclic Hydroxypseodo-phennlenones 

1,2-Dihydro-7-hydroxy-5H-cyclopenta[cd] phenalen-5-one (1) reacts with nitric acid in acetic acid to 
yield the hydroxy(nitro)pseudophenalenone 3. With chlorine in acetic acid the dichloro derivative 4, 
with bromine compound 5, and withphen yldiazonium sulfate the azo dye 6 are formed. Compound 1 also 
reacts with 1,2-dibromoethane in the presence of potassium carbonate to yield the spiro 
compound 7. The condensation of 1 with benzaldehyde in the presence of pyridine yields 8. In an 
analogous way SH-7-hydroxycyclopenta[cd]phenalene-5-one (2) was chlorinated to yield the dichloro 
derivative 9. Compound 2 reacts with bromine at position 6 to yield compound 10. 

Kurzlich berichteten wir uber Synthesen und chemische Eigen~chaften*-’~’ einiger Hetero-pseu- 
dophenalenone sowie Heteropseudohydroxyphenalenone, ihre Kationochemie und Fulvalene sowie 
Fulvene. 

Sowohl Aza-pseudophenalenone als auch andere Heteropseudophenalenonabkomm- 
linge sollen neuerdings in der Farb~toffchemie~)”) eine gewisse Bedeutung haben, 
andererseits zeigten die von uns erstmals synthetisierten 2-Alkyl-4-nitrothia-pseudohy- 
~ 

* *  Meinem vorbildlichen Lehrer, Herrn Professor Dr. Siegfried Hunig, Wiirzburg, mit den besten 
Wunschen zum 60. Geburtstag gewidmet, verbunden in dankbarer Erinnerung an den genialen 
Chemiker Professor Dr. Dr. h.c. mult. Huns Meerwein, MarburdLahn. 

***  Nach Vortragen von R. Neidlein 1979 an den Universitaten Basel, Goteborg, Koln (1978), 
Leuven, Louvain-la-Neuve, Lund, Stockholm, Stuttgart, Stuttgart-Hohenheim, Tubingen, 
Umea, Uppsala sowie in Wuppertal (GDCH-Ortsverband und BAYER AG). - 
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dr~xyphenalenone~) sowie ihre entsprechenden Natrium- und A m m o n i u m ~ a l z e ~ ~ )  
antiallergische Wirkungen. 

Im folgenden sol1 iiber einige Reaktionen der von uns erstmals synthetisierten 
tetracyclischen Pseudohydroxyphenalenone 1 und 2 berichtet werden. 
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Durch Behandlung von 1,2-Dihydro-7-hydroxy-SH-cyclopenta(cd)-phenalen-S-on mit 
einern Gemisch aus Essigsaure und Salpetersaure bei 75" erfolgte die Nitrierung in Stellung 
6 des tetracyclischen Molekiilsystems unter Bildung von 3 in guten Ausbeuten; die 
Halogenierung mit Chlor bzw. Brom in Eisessig fiihrte zu den in Position 6 doppeltha- 
logenierten Verbindungen 4 sowie 5. Durch Kupplungsreaktion von 1 mit Phenyldiazo- 
niumsulfat konntederleuchtendgelbe Azofarbstoff6erhaltenwerden, mit 1 ,ZDibromethan 
in Dimethylformamid und 1 in Gegenwart von Kaliumkarbonat die Spirocyclopropan- 
verbindung7, aus2mollundBenzaldehydinGegenwart von Pyridinunter Eliminierungvon 
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1 rnol Wasser das gelbe Kondensationsprodukt 8; die Einwirkung von Halogenen, 
beispielsweise Chlor bzw. Brom fuhrte in Eisessigals Losungsmittel zu den Verbindungen9 
sowie 10, die weiteren chemischen Reaktionen zugefiihrt werden sollen. 

Die chemischen Strukturen der neuen, bisher unbekannten Molekulsysteme wurden 
mit Hilfe instrurnentalanalytischer Methoden charakterisiert. 

Der BASF Aktiengcsellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur besondere Unterstiitzung unserer Untersu- 
chungen, H e m  Dr. A. Hotzel und Herrn F. Beran fur die Massenspektren, den Herren Dipl.-Chem. 
W .  Kramer und Dipl.-Chem. G. Schufer fur die 'H-NMR-Spektren. Frau B. Weingurtner und Herrn 
D. Holzmann fur die IR- und UV-Spektren sowie fur die C, H, N-Elementaranalysen, der BAYER 
AG und der HOECHST AG fur die Lieferung von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

Allg. Angaben vgl.'). 

I ,2-Dihydro-6-nitro-7-hydroxy-5H-cyclopenta(cd)phenalen-5-on (3) 

Eine Suspension von 444 mg (2 mmol) 1,2-Dihydro-7-hydroxy-5~-cyclopenta(cd)phenalen-5-on (1)'' 
und 3 ml 65proz. Salpetersaure in 10 ml Eisessig wird auf 75" erwarmt. Es bildet sich eine klare 
Losung, die sofort unter Eiskiihlung auf Raumtemp. gebracht wurde; der beim Abkuhlen 
ausgefallene Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen und umkristallisiert. Gelb-orange Kristalle 
(Methanol); Schmp. 173"; Ausb. 325 mg (61 %). - IR (KBr): 1685 (C=O), 1580, 1340cm-' (NOz). - 
'H-NMR (60 MHz, (D&Aceton): 6 = 2.23 (s, 4H, H-1, H-l ' ,  H-2, H-2'), 7.52 (d, J M  = 7.5 Hz, 2H, 
H-3, H-9), 8.60 (d, J, = 7.5 Hz, 2H, H-4, H-8). - MS (70 eV): m/e (%) = 267 (2, M'), 221 ( 9 ,  180 
(17), 152 (38). - CISH,NO, (267.31) Ber. C 67.4 H 3.37 N 5.2 Gef. C 67.2 H 3.54 N 5.0. - 

I ,2-Dihydro-6,6-dichlor-5H-cyclopen~a(cd)phenalen-5,7-dion (4) 

In eine Losung von 444 mg (2 mmol) 12' in 4 ml Eisessig leitet man unter Ruhren einen trockenen 
Chlorstrom (1 Blase pro sec.) 30 min ein; das Produkt fie1 in hellgelben Kristallen aus. Nach 112 h 
wurde der Kristallbrei mit Wasser gewaschen und getrocknet; hellgelbe Kristalle (Eisessig); Schmp. 
105"; Ausb. 477 mg (82 %). IR (KBr): 1700, 1715 cm-' (C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CHCI,): 6 = 

4.40 (s, 4H, H-I, H-1', H-2, H-2'), 7.80 (m, 4H, H-3, H-4, H-8, H-9). - MS (70 eV): m/e (%) = 290 
(100, M'), 256 (26). 221 (12), 196 (8), 181 (9,152 (23). - C,,H8CI,OZ (291.065) Ber. C 62.1 H 2.76 
Gef. C 61.7 H 2.4. 

I ,2- Dihydro-6,6-dibrom-5H-cyclopenta(cd)phenalen-S, 7-dion (5) 

Zu einer Losung von 222 mg (1 mmol) 1 in 30 ml Eisessig tropft man eine Lbsung von 320 mg (2 mmol) 
Brom in 50 ml Eisessig. Man riihrt 1 h, gieRt auf Eiswasser, wascht das Produkt mit Wasser und 
trocknet. Gelbe Kristalle (n-Hexan). - Schmp. 250" (Zers.); Ausb. 200 mg (53 %). - IR (KBr): 1680, 
1705 cm-' (C=O). - 'H-NMR (60 MHz, (D6]-Aceton): 6 = 4.40 (s, 4H, H-1, H-1', H-2, H-2'), 7.55 
(d, J, = 6 Hz, 2H, H-3, H-9). 8.30 (d, J78 = 6 Hz, 2H, H-4, H-8). - MS (70 eV): m/e (%) = 378 (8, 
M'), 379 ( I ) ,  380 (8), 381 (6), 300 (22), 301 (S), 302 (24), 303 (4), 220 (3), 221 (21). 222 (21), 223 (6). 
193 (4). 152 (24), 153 (42). - ClsH8BrZOz (378.16) Ber. C 43.3 H 1.93 Gef. C 42.0 H 2.1. 
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1,2-Dihydro-6-(benzolazo)-7-hydroxy-5H-cyclopenta(cd)phenalenJ-on (6) 

Zu einer Losung von 444 mg (2 mmol) 12' in 10 ml l0proz. Natriumcarbonatlosung laSt man bei 0-Y 
unter Riihren die aus 172 mg (2 mmol) Anilin in iiblicher Weise bereitete Diazoniumsulfatlosung 
tropfen. Sofort fallt ein gelber Niederschlag aus, der mit Wasser gewaschen wird. Leuchtend gelbe 
Kristalle (Ether). - Schmp. 204"; Ausb. 515 mg (80 %). - IR (KBr): 2920 (C-H), 1655 (C=O), 1610 
cm-' (N=N). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,); 6 = 3.60 (s, 4H, H-1, H-1', H-2, H-2'), 7.61 (d, Jj4 = 6 
Hz, 2H, H-3, H-9). 8.42 (d, J, = 6 Hz, 2H, H-4, H-8). 7.45 (s, 5H, Aromaten-H). - MS (70 eV): mle 
(%) = 326(7, M+),297 (1  l),  249 (2), 221 (21). -C2,HI,N2O2(322.43) Ber. C76.3 H4.29 N 8.6Gef. C 
76.1 H 4.32 N 8.4. 

1,2-Dihydro-6-cyclopropan-5H-cyclopenta(cd)phenalen-5,7-dion (7) 

Zu einer Lbsung von 444 mg (2 mmol) 12' in 50 ml Dimethylformamid gibt man 2 g (15 mmol) 
Kaliumcarbonat, 370 mg (2 mmol) Dibromethan und riihrt 2 d bei Raumtemp.; die Losung wird i. 
Vak. zur Trockne eingeengt, das Produkt scgereinigt. Gelb-braune Kristalle; Schmp. 186"; Ausb. 188 
mg(38%).-IR(KBr): 2970(C-H), 1740(C=O), 1780cm-' (C=O).-'H-NMR(60MHz,CDCI3);6 

H-3, H-8), 7.85 (d, J, = 9 Hz, 2H, H-4, H-8). - MS (70 eV): m/e (%) = 248 (79). 247 (loo), 220 (6), 
205 (2), 180 (39), 152 (14). - CI7Hl2O2 (248.2) Ber. C 82.3 H 4.84 Gef. C 81.9 H 4.64. 

= 1.25(S,4H,H-10,H~10',H-ll,H-ll'),3.42(~,4H,H-l,H-l',H-2,H-2'),7.36(d, J34=9&,2H, 

7,7'-Dihydroxy-benzyliden-6,6'-bis(l,2-dihydro-5H-cyclopenta(cd)phenalen-5-on (8) 

444 mg (2 mmol) 12' und 240 mg (2 mmol) Benzaldehyd werden in 20 ml Ethanol und einigen Tropfen 
Pyridin 3 hunter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird 
der Riickstand in Methanol aufgenommen und sc gereinigt. Gelbe Kristalle. - Schmp. 234"; Ausb. 180 
mg(17%).-IR(KBr): 2920(C-H), 1620cm-' (C=O).-'H-NMR(60MHz,CDCI3): 6 = 3.25(s,8H, 
H-1, H-1', H-2, H-2'), 7.40 (m, 13 H, Aromaten-H), 14.1 (s, 2H, C-OH). - C37H2404 (532.16): ms: 
532.167. 

6,6-Dichlor-5H-cyclopen1a(cd)phenalen-5,7-dion (9) 

In eine Liisung von 444 mg (2 mmol) 2') in 4 ml Eisessig leitet man unter Riihren einen trockenen 
Chlorstrom (1 Blase pro sec.) 30 min ein; das Produkt fallt in gelben Kristallen aus. Der Kristallbrei 
wird mit Wasser gewaschen undgetrocknet. Gelbe Kristalle (Ether). -Schmp. 118"; Ausb. 165 mg (28 
%). - IR (KBr): 1872,1710 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 6.10 (s, 2H, H-1, H-2), 7.95 (d, 
J,=6.5Hz,2H,H-3,H-9),8.40(d,Js, = ~.~Hz,~H,H-~,H-~).-MS(~O~V): m/e(%) = 288(100, 
M'), 253 (48). 218 (38), 190 (12), 152 (32). - CI5H6CI2O2 (287.97) ms: 287.98. 

6,6- Dibrom-5H-cyclopen1a(cd)phenalen-5,7-dion (10) 

Zu einer Ldsung von 222 mg (1 mmol) 22) in 30 ml Eisessig tropft man 320 mg (2 mmol) Brom in 50 ml 
Eisessig; man riihrt 1 h, gieBt auf Eiswasser, wascht das Produkt mit Wasser und trocknet. - Gelbe 
Kristalle. - Schmp. 105"; Ausb. 200 mg (53 %). - IR (KBr): 1775 (C=O), 1710 cm-' (C=O). - 
'H-NMR(60MHz,CDCI3): 6 = 6.15 (s, 2H, H-1, H-2),7.55(d, J, = 7Hz, 2H.H-3, H-9),8.31 (d,Jg, 
= 7Hz,2H, H-4. H-8).-MS (70eV): m/e (%) = 375 (16, M'), 376 (4), 377 (18), 378 (4), 296(10), 297 
(13),298(4),299(4),217(24),218(8),219(30),220(1), 152(48), 153 (l6).-Cl5H6Br2O2(375.9)ms: 
375.875. 
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Uber den Mechanismus der polarographischen Reduktion 
einiger Benzodiazepiniumbromide 
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Bulgarien, und 
Zentrallaboratorium fur elektrochemische Stromquellen der Bulgarischen Akademie der 
Wissenschaften, 1113 Sofia 
Eingegangen am 26. August 1980 

Aufgrund der Daten der polarographischen Untersuchungen neu synthesierter 6-0xo-5H,7H-12,13-- 
dimethoxy-9,10-dihydroisochino-[2,1-d][ 1,4)-benzodiazepiniumbromide wird ein Mechanismus fur 
ihre polarographische Reduktion vorgeschlagen. Letzterer hat sich bei der Makroelektrolyse bei 
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