ZUSCHRIFTEN

Synthese substituierter 7,9-Dioxo- und 7-Alkyliden-
9-oxocyclopenta[a]phenalene und ihre Umsetzung
zu substituierten 7-Benzanthronen

Von W. Ried und M. L. Mehrotral*]

2-Hydroxy-8,10-diphenyl-7,9-dioxo-7a,8-dihydro-cyclopenta-
[alphenalen (3) entsteht mit 60- bis 70-proz. Ausbeute
bei der Umsetzung von 2,2-Dihydroxy-1,3-dioxo-2H-
phenalen (7)1 mit Dibenzylketon (2). (In die siedende
wasserfreie alkoholische Losung idquimolarer Mengen
von (1) und (2) tropft man 10-proz. methanolische KOH
ein und kocht 1 Std. am RiickfluB, wobei (3) ausfillt[2l.)
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(3) bildet aus wasserfreiem Toluol zartgelbe glinzende
Blittchen, Fp = 241-243°C (ab 233 °C erweichend).

(3) wird in Acetanhydrid zum 7,9-Dioxo-8,10-diphenyl-
cyclopentala]phenalen (4) dehydratisiert; aus Acetan-
hydrid kristallisiert es in schwarzen Nidelchen, Fp =
252-254°C; in konz. H,SO4 zeigt (4) Halochromic: rot.
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Bis[x-(9,10-dibenzoyl-8,11 - diphenyl - 7 H-benz[d,elanthren-7-
yliden)benzyllketon (8). Ein 1:2-Gemisch von (6) und
(7) wird dazu in wenig Dekanol langsam bis zur begin-
nenden Gasentwicklung erhitzt und bei dieser Temperatur
bis zur Entfirbung belassen. Danach hilt man die Tem-
peratur noch 1 Std. bei 180°C. (&) kristallisiert aus Essig-
ester in blaBgelben Bléttchen, Fp = 281-282°C,

Gells

¢o O CoHy

CO-CgH
6) + 2 G —_— *I~co
(6) C -2CO o -~
1 0-CgHs
co Hace'clj CeHg
CeH; 2
(7) (8)s Apax = 299; 329; 369; 379mp
= . 4, . 4,
Emax = 3,45 °10% 1,4-10%
1,6 +10% 1,65 -10%
(in CgHg)

Eingegangen am 17. November 1966 [Z 392]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentticht.

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. M. L. Mehrotra
Institut fir Organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt/M., Robert-Mayer-Strafie 7/9
[1] S. Errera, Gazz. chim. ital. 43, 583 (1913); E. Yu. Gudrinietse,
E.Ya. Dreimanis u. G. Ya.Vanag, 7. ob%. Chim. 26, (1) 289
(1956).

R
CI [2] Reaktionsbedingungen nach W. Dilthey u. F.Quint, J. prakt.
(4) + 0 e (5) Chem. 128, 139 (1930); M. A. Ogliaruso, M. G. Romanelli u. E. L.
C|:| Becker, Chem. Reviews 65, 261 (1965); W. Ried u. D. Freitag,
R Naturwissenschaften 53, 251 (1966); Chem. Ber. 99, 2675 (1966).
(5) ° o -4
Fp (°C) Ausb. (24) | Agpax (mu) Emax'lo
R | R
CO,CH; CO,CH; 243—244 80 231; 239; 260; 272; 304; 317,5; | 5,65; 5,85; 2,32; 2,35;
333,5; 402 (in CH3;0H) 1,2;1,22;1,45; 0,85
CO—CgHs CO—CsHs5 253254 90 246; 405 (in CH3OH) 4,445; 0,97
H CsH; 303—304 | 75 300; 405 0,45; 0,27
oder [a] (in CsHg)
CeHs H
C=C—C¢Hs CeHs 230—231 85 261; 327; 411 2,7;2,32; 1,1
oder [a]
CsHs | C=C—CcH; (in CH3;0H)

[a] Die Steliung der Substituenten ist noch ungeklért.

Diensynthesen von (4) mit Alkinen fiihren zu arylierten
7-Benzanthronen (5) (vgl. Tabelle).

Bei der Umsetzung von 2 mol 1,2,3-Trioxo-2,3-dihydro-
phenalen und 3 mol Dibenzylketon in siedendem wasser-
freiem Athanol in Gegenwart von NaOCHj3 entstelit Bis[o-
(9-0x0-8,10-diphenyl-7 H-cyclopenta[alphenalen-7-yliden)-
benzyllketon (6) in 20- bis 30-proz. Ausbeute.

(6) bildet aus wasserfreiem Toluol lange schwarze Nadeln,
Fp = 281-283°C; in konz. H,S04 zeigt (6) Halochromie:
violett. (6) reagiert mit 2 mol Dibenzoylacetylen (7) zu
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Stereoselektive 1-Buten-Synthese mit
Lithiumsulfat als Eliminierungskatalysator [1]

Von H. Noller, M. Rosa-Brusin und P. Andréul*!

In unseren Untersuchungen iiber Halogenwasserstoff-Elimi-
nierungen an festen Katalysatoren hatten wir aus 1-Chlor-
oder 1-Brombutan stets ein Gemisch der drei linearen Butene
erhalten, in dem die 2-Butene weit iiberwogen[2]l, Kiirzlich
fanden wirjedoch, daB an Lithiumsulfat nach einer mikrokata-
lytischen Technik (Pulstechnik) aus 1-Brombutan zwischen
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320 und 370 °C ausschlieBlich 1-Buten entsteht [33; bei 390 °C
erhilt man etwa 10 %, bei 420 °C etwa 50 % 2-Buten.

Ein Stickstoffstrom (35 ml/min) wurde bei 70 °C mit 1-Brom-
butan beladen, stromte dann durch ein waagrechtes Glas-
rohr (innerer Durchmesser 2 cm), das ca. 50 g Katalysator
(KorngroBe 20—60 mesh) aufnehmen konnte, anschlieBend,
zur Entfernung nicht umgesetzten 1-Brombutans, durch eine
Kiihifalle in Eiswasser-Mischung und schlieSlich, zur
Entfernung von HBr, durch ein Natronkalk-Rohr.

Das als Katalysator verwendete Lithiumsulfat (Li;SO4H,0
kristallisiert, Merck) wird giinstigerweise 11 Std. bei 160 °C
getempert 3], Die erzeugten Butene wurden gaschromato-
graphisch analysiert (Sdule: 3,5 m; 1/4 Zoll; Trennmaterial:
30 % Dinonylphthalat auf Chromopak 60 bis 80 mesh von
Curtin USA; Zimmertemp.; Trigergas: 120 ml He/min;
Flammenionisationsdetektor).

Das mit 45 g Lithiumsulfat allein bei 270 °C gewonnene
1-Buten enthilt ca. 50 9% 2-Buten; die Selektivitit ist dem-
nach bei praparativen Ansédtzen geringer. Erst mit einer Mi-
schung von 30 g Lithiumsulfat und 15 g Natronkalk (zur
Entfernung des die Isomerisierung fordernden HBr) 148t sich
bei 270°C der Anteil der 2-Butene unter 10 % halten; der
Umsatz betrdgt unter diesen Bedingungen etwa 20 %, des
iiber den Katalysator strémenden 1-Brombutans. Bei 300 °C
liegt zwar der Umsatz hoher, aber auch der Anteil an 2-Buten
(ca. 30 %). A

Selbst nach mehrstiindigem Betrieb dndert sich die Produkt-
zusammensetzung kaum. Fir den kontinuierlichen Betrieb
ist ein Schwabscher Kreislaufreaktor wahrscheinlich sehr ge-
eignet [4].

Eingegangen am 23. November 1966 [Z 387]

[*] Pr(;f. Dr. H. Noller, Licenciado en Quimica M. Rosa-Brusin
und Dr. P. Andréu
Escuela de Quimica, Universidad Central de Venezuela
Caracas (Venezuela)
[1] XII. Mittlg. zum Mechanismus von Kontakteliminierungen.
— XI. Mittlg.: P. Andréu, M. Calzadilla, J. Baumrucker, S. Perozo
u. H. Noller, Ber. Bunsenges. physik. Chem., im Druck.
[21 H. Noller, P. Andréu, E. Schmitz, A. Zahlout u. R. Balle-
steros, Z. physik. Chem. N.F. 49, 299 (1966).
[3] C. Sdnchez u. M. Rosa-Brusin, Trabajo Especial de Grado,
Caracas 1966. .
[4] Z.B. G.-M. Schwab u. G. Holz, Z. anorg. Chem. 252, 205
(1944); G.-M. Schwab u. N. Theophilides, J. physic. Chem. 50, 427
(1946); R. Griffith u. J. D. F. Marsh: Contact Catalysis. Oxford
University Press, London 7957, S. 116.

Synthese von Oxalactamen aus Aziridinium-
tetrafluoroborat und Hydroxysdureestern

Von E. Pfeil und U. Harder![*]

Die Reaktivitit des Aziridinium-Kations gegeniiber der
Hydroxygruppe von Alkoholen und Phenolen ermoglicht
eine einfache Darstellung von (-Alkoxyathylaminen [,

Fiihrt man diese Reaktion mit a-Hydroxysidureestern () und
Aziridinium-tetrafluoroborat (2) durch, so entstehen lber
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die primir gebildeten Salze von a-(B-Aminodthoxy)carbon-
sdureestern (3) unter Alkoholabspaltung 2-substituierte
3-Oxapentan-5-lactame (4) neben linearen Polyamiden.

Obwohl die Ausbeuten gering sind, ist das Verfahren wegen
seiner Anwendungsbreite und Einfachheit ein brauchbarer
Weg zu den bisher wenig untersuchten Oxalactamen.

Bei 100 °C wird (1) im Molverhiltnis 1:1 mit (2) versetzt.
Man erhitzt etwa 20 Std. auf 100 °C und nimmt nach dem
Abkiihlen in Ather auf. Versetzen mit einem 2- bis 3-fachen
UberschuB an Piperidin oder Kaliumithylat, Extraktion mit
Ather und Destillation oder Umkristallisieren aus Cyclo-
hexan ergeben die Produkte (4), deren Strukturen durch
Elementaranalyse und IR-Spektren bewiesen werden.
D,L-B-Hydroxybuttersdureithylester liefert in entsprechender
Reaktion das p,L-3-Methyl-4-oxahexan-6-lactam vom Kp =
145—150°C/10 Torr und Fp = 109 °C, vc—=0 = 1678 cm™!,
mit 29 % Ausbeute.

Eingegangen am 2. November, ergiinzt am 19. Dezember 1966 [Z 399]

[*] Prof. Dr. E. Pfeil und Dr. U. Harder
Chemisches Institut der Universitit
355 Marburg, Bahnhofstrale 7

[11 L. B. Clapp, E. A. Rick, W. B. Monizu. V. B. Schatz, J. Amer.
chem. Soc. 77, 5116 (1955); U. Harder, E. Pfeil u. K. F. Zenner,
Chem. Ber. 97, 510 (1964).

B-Aminoithylierung von Indol und 2-Methylindol
Von E. Pfeil und U. Harder*]

Aminoalkylierte Indole sind auf Grund ihrer physiologischen
Figenschaften und als Zwischenprodukte bei Naturstoffsyn-
thesen von Bedeutung, so daB zu ihrer Darstellung zahlreiche
mehrstufige Synthesen entwickelt wurden. Uns gelang die
direkte Einfiihrung der (protonierten) Aminoithylgruppe am
Indolring mit Hilfe des leicht darstellbaren(! Aziridinium-
tetrafluoroborates (3). Dieses Salz reagiert mit Indol () und
2-Methylindol (2) in exothermer Reaktion. Die Umsetzung
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mit der Methylverbindung (2) liefert 2-Methyltryptamin (5)
mit 80 bis 90 % Ausbeute, wohl das einfachste und schnellste
Verfahren zur Darstellung dieser Substanz.

Aus (3) und Indol erhilt man Tryptamin (4), 1-(2-Amino-
athyl)indol (6) und zahlreiche weitere Produkte, u.a. an der
Seitenkette mehrfach aminodthylierte Tryptamine. Das Ver-
hiltnis der Ausbeuten von (¢4) und (6) hangt von der Tem-
peratur ab. Bei 70 °C erhilt man 40 % (4) und 4 % (6), bei
130°C 20 % (4) und 20 % (6).

-
NH,

Die Konstitutionen der Produkte wurden durch Elementar-
analyse, IR-, NMR- und UV-Spektren sowie durch diinn-
schichtchromatographischen Vergleich mit authentischem
Material gesichert. Eine Trennung der Produkte ist auBer
durch Destillation durch Chromatographie an Kieselgel mit
Chloroform-Methanol-Ammoniak (85:15:2) moglich.

Tryptamin

23,4 g (0,2 mol) Indol werden auf 70 °C erhitzt und innerhalb
20 min unter Rithren mit 26,3 g (0,2 mol) (3) versetzt; nach
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