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Es wird die Darstellung der Verbindungen M durch Olefinierungsreaktionen des 5 H-Cyclopen- 
ta(cd)phenalen-S-ons (1) mit Diphenylketen, Phenyl-cyanoketen, tert.-Butyl-cyano-keten, Methyl- 
cyano-keten beschrieben, dariiber hinaus das Bis-mercaptomethylen-2Knaphtho( 1.8-bc)thiophen 
(6). 

Olefination Rea&m of SRCyclo~~[cd]phennlen-s~ne  

We describe olefination reactions of 5Kcyclopenta[cdjphenalen-5-one (1) with diphenyl ketene, 
phenyl cyano ketene, tert.-butyl cyano ketene, and methyl cyano ketene to yield compounds 26. 
Also, further the synthesis of 2-[bis(methylthio)methylene]-2Knaphtho( 1,8-bc]thiophene (6) is 
described. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die chemischen Reaktivitaten, die 
physikalischen und pharmakologischen Eigenschaften mehrcyclischer sowie monocycli- 
scher einfacher und uberbruckter A n n ~ l e n e * - ~ )  beschaftigten wir uns auch mit Olefinie- 
r~ngsreakt ionen~)~)  des tetracyclischen 14-n-Elektronensystems 5H-Cyclopenta(cd)phe- 
nalen-5-on (l), dessen SyntheseIo) in anderem Zusammenhang beschrieben wurde. 
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So wurde durch Reaktion mit dem in situ erzeugten Diphenylketen und dem 
Pseudophenalenon 1 das Pseudophenafulven 2 erhalten, mit dem aus 2.5-Diazido-3.6-di- 
phenyl-p-benzochinon gebildeten Cyano-phenyl-keten und 1 unter Eliminierung von COz 
ein Gemisch der E- sowie ZIsomere 3E, 32 entsteht. Aus der Integration der 
Phenylprotonen im 'H-NMR-Spektrurn errechnet sich ein Isomerenverhaltnis von Z: E = 
73 % : 27 %. Im Falle der Umsetzung des ebenfalls in situ erzeugten tert-Butyl-cyano-ke- 
tens mit 1 war aufgrund des stark raumerfiillenden tert.-Butylrestes nur das ZIsomer 4 
entstanden, wahrend das BIsomer auch nicht in geringen Mengen nachgewiesen werden 
konnte; im 'H-NMR-Spektrum von 4 erfahrt das H-4 mit 6 = 9.10ppm die stkkste 
Tieffeldverschiebung, die dem Anisotropieeffekt der Cyanogruppe zuzuschreiben ist. Bei 
Beispiel 5 war hingegen aus Methyl-cyano-keten und 1 nur das E-Isomer entstanden, was 
aufgrund der geringen sterischen Hinderung der CH3-Gruppe unverstandlich erschien. 

Das aus 2H-Naphtho(1.8-bc)thiophen") durch Metallierung mit Lithiumdiisopropyla- 
mid bei - 60" erhaltliche Thiapseudophenalen-Anion - ein 14-~-Molekiilsystem - 
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konnte durch Reaktion rnit Schwefelkohlenstoff und angeschlossener Methylierung in 6 
uberfiihrt werden. 

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur besondere Unterstiitzung unserer 
Untersuchungen. Herrn Dr. A. Horn1 und Herrn F. Beran fiir die Massenspektren, den Herren 
Dip].-Chem. W .  KramerundDip1.-Chem. G. Schiiferfiir die 'H-NMR-Spektren. Herrn D. Holzmann 
und Frau B. Weingirtnerfiir die IR- und UV-Spektren sowie fiir die C, H, N-Elementaranalysen, der 
BAYER AG und der HOECHST AG fur die Lieferung von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

S c h p . :  nicht korr., Schmelzpunktmikroskop Reichert, Wien. - Massenspektren: Varian MAT31 1 - 
'H-NMR-Spektren: Varian T-60-A und Bruker HX 90 E. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 177 und 325. 
- Die Elementaranalysen wurden mit einem automatisch arbeitenden C, H, N-Analysator der Firma 
Heraeus, Hanau, ausgefuhrt. - 
5-(Diphenylmethylen-)-SH-cyclopen ta(cd)phenalen (2) 
Z u  einer Lijsung von 100 mg (0.4 mmol) 5H-Cyclopenta(cd)-phenalen-S-on (1) in 20 ml 
wasserfreiem Benzol gibt man 100 mg (0.5 mmol) Diphenylessigsaurechlorid, 0.5 ml Triethylamin 
und erhitzt 15 min unter RiickfluS. Die h u n g  wird zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in Toluol 
aufgenommen und das Produkt iiber eine Kieselgelsaule isoliert; rot-schwane Kristalle. Schmp. 198"; 
Ausb. 50mg(34 %).- W(CH,CN):  log^) = 280(4.42),286(4.42),480nm(4.01).-'H-NMR 

7.65ppm(d,Phenyl-H, J = 7.6Hz).-MS(70eV): rn/e(%) = 354(34,M+),77(12),234(18),200 
(4), 188 (24), 152 (100). -%HE (354.16) Gef.: 354.148 (ms). 

(90MHz,C&):6 = 6.84(~,2H,H-6,H-7),6.92(d,lH,H-4,J3,,=7.4Hz),7.21(~,2H,H-l,H-2), 

S-(Phenyl-cyanomethylen-)-5H-cyclopenta(cd)phenalen (3 E, 3 z) 

Z u  einer Lasung von 100 mg (0.5 mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol gibt man 85 mg(0.25 mmol) 
2.4-Diazid0-3.6-diphenylbemochinon~-~) und erhitzt 15 min unter RiickfluS. Die Lijsung wird zur 
Trockne eingeengt, der Riickstand in Toluol aufgenommen und das Produkt iiber eine Kieselgelsaule 
(Kieselgel60 ,,Merck", KorngroBe 0.063-0.200 mm) gereinigt; rot-violette Kristalle. Schmp. 145"; 
Ausb. 40mg (24 %). - UV (CH3CN): A,(log E) = 261 (4.32), 410 (3.93), 465nm (3.26). - IR 
(KBr): 2935 (CH), 2195 (C=N), 1605 cm-' (C=C). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 6.76 (d, lH,  

2H, H-1, H-2 (E) ) ,  7.30 (s, 3H, H-1, H-2 (a), 7.43 (d, l H ,  H-8), 7.48 (m, Aromatenprotonen), 7.65 
(d,lH,H-3,J,=7.2Hz),9.09(d,lH,H-4(Z)).-MS(70eV):m/e(%)=303(9,M+),277(2), 
276 (4), 241 (8), 240 (3), 189 (3), 153 (100). - G3HI3N (303.15) Gef.: 303.104 (ms). 

H-6 (E),Jsn = 9Hz),6.98 (d, 1H,H-7,(E),J6n = 9Hz),7.26(d, 1H,H-9 (E),J, = 6.8Hz),6.86(~, 

. 5-tert. -Butylcyanometbylen-)-5H-cyclopenta(cd)phenalen (4) 

Aus 100 mg (0.4 mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol, 60 mg (0.2 mmol) 2.4-Diazido-3.6-ditert.- 
butyl-benzo-chinon6-') analog 3; dunkelrote Kristalle. - Schmp. 238" (Zen.); Ausb. 57 mg (51 %). - 
UV(CH3CN): &(log E) = 260 (4.65), 410 (4.27). 435 (4.51), 465 nm (4.56). IR (KBr): 2925 (CH), 
2190cm-' (CGN). - 'H-NMR (90MHz, c6D6): 6 = 1.56 (s, 9H, t-Butyl-), 6.88 (s, 2H, H-1, H-2), 
7.04(d, lH,H-6,J,= 6.5Hz),7.20(d, 1H9H-9,J6,,= lOSHz),7.38(d, lH,H-7,Ju,=6.5Hz), 
7.48(d,lH,H-8,58/9= 10.5Hz,7.61(d,lH,H-3,J,,4=7.6Hz),9.01(d,lH,H-4,Jj,4=7.6Hz).- 
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MS (70eV): m/e (%) = 283 (31, M'), 268 (43), 253 (24), 238 (8), 212 (4), 200 (4). 172 (5 ) ,  152 
(100). - GIHl,N (283.13) Gef.: 283.141 (ms). 

5-(Methyl-cyanomethylen)-5H-cyc/open ta(cd)phenalen (5) 

Aus 50 mg (0.2 mmol) 1 in 20 ml wasserfreiem Benzol, 25 mg (0.1 mmol)2.4-Diazido-3.6-dimethyl- 
p-benzochinon analog 3; dunkelrote Kristalle. - Schmp. 138"; Ausb. 20 mg (42 %). - UV(CH,CN): a. (loge) = 230 (4.2), 270 (4.3), 390 (4.0), 440 nm (4.1). - IR (KBr): 2960 (CH), 2190 (CsN),  
1600 cm-' (aromat.). - 'H-NMR (90 MHt, C6D6): 6 = 1.40 (s, 3H, CH,), 6.65 (s, 2H, H-1, H-2), 

(d, lH, H-4, J3/, = 6.5 Hz). - MS (70eV): m/e (%) = 241 (100, M'), 240 (51), 239 (18), 214 (33), 
213 (9), 212 (28), 189 (34), 188(9), 187 (13), 167 (14), 149 (32).-C,,H,,N (241.1)Gef.: 241.091 

6.95 (d, lH, H-6 ( E ) ,  J6/7 = 7.4 Hz), 7.30 (s, 2H, H-8, H-9), 7.43 (d, lH,  H-3, Jyd = 6.5 Hz), 7.54 

w. 
2-(Bis-(methylmercapto-)-methylen-)-2H-naph tho(l.8-&)- thiophen (6) 

Zu einer h u n g  von 1 g (5 mmol) Naphthothiophen in 50 ml Tetrahydrofuran gibt man bei -60" 
15 ml einer 25proz. Lithium-diisopropylaid-llisung; nach 10 min wird mit 0.5 g (5 mmol) 
Schwefelkohlenstoff versetzt, man e n v h t  auf - 20" und setzt 0.8 g (5 mmol) Methyliodid zu. 
Danach wird wiederum auf -60" gekuhlt, ein zweites Ma1 metalliert und die gleiche Menge 
Methyliodid zugegeben. Man IUt auf Raumtemp. erwirmen, entfernt das Tetrahydrofuran und 
isoliert das Produkt uber eine Kieselgelsiiule mit Cyclohexan; gelbe Kristalle aus Petrolether. Schmp. 
86"; Ausb. 420mg (31 %). - IR (KBr): 2440cm-' (SH). - 'H-NMR (60MHz, CDCI,): 6 = 2.40 (s, 
6H, CH,, CH,), 7.50 ppm (m, 6H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e (%) = 276 (80, M+), 260 (63), 
214 (loo), 170(46), 126 ( l l ) ,  107 (36). -CI,HI2S3(276.148),Ber.C60.9H4.35S34.8,Gef.C60.4 
H 4.21 S 35.0. - 
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