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Über substituierte Phenalenium-Ionen

Von S. Hünig und E. Wolff1

Institut für organische Chemie der Universität Würzburg

Summary

As predicted by hmo calculations the behaviour of the highly 
symmetrical phenalenium cation is markedly altered when 
substituents are introduced at the 1- or 3-position. This is 
especially true for OR- or NR2-substituents as well as for 
substituents derived from various reactive methylene com­
pounds.

Disubstitution reduces the phenalenium character in favour 
of a trimethine system condensed to a naphthalene ring. The 
synthesis of characteristical compounds from 1-alkoxy- or 
1.3-dialkoxy-phenalenium cations is reported. Some of these 
products are reversibly protonated and undergo reversible two- 
step oxidation forming stable radical ions.

A. Einführung

Die zentrosymmetrische Anordnung dreier konden­
sierter Sechsringe mit sp 2-hybridisierten C-Atomen 
führt zu interessanten zt-Systemen: Dem Phenalenium- 
lon 1, dem Phenalenyl-Radikal 2 und dem Phenalen- 
Anion 32. Das HMO-Termschema dieser alternierenden 
Systeme läßt für Kation, Radikal und Anion die gleiche 
Stabilität erwarten, da die zusätzlichen p-Elektronen 
des Radikals bzw. Anions in das nichtbindende Mole­
külorbital aufgenommen werden3. Tatsächlich besitzen 
diese drei Phenalenylderivate vergleichbare Stabilität2. 
Damit ist zu erwarten, daß zwischen dem Phenalenylrest

und Substituenten mit konjugationsfähigen ^-Bindun­
gen intensive Wechselwirkungen auftreten müssen, wo­
bei der Phenalenylrest sowohl die Rolle eines %-Elektro- 
nen-Donators als auch eines -Akzeptors übernehmen und 
auch einem Einzelelektron eine hohe Delokalisierungs­
möglichkeit bieten kann.

Wir haben diese Eigentümlichkeit an Phenalenium- 
Ionen studiert, die in 1- oder in 1- und 3-Stellung ge­
eignete Substituenten tragen. Die folgenden Ausfüh­
rungen befassen sich mit den Eigenschaften und der 
Synthese derartiger Verbindungen.

B. Vergleich einfacher 1- und 1-,3-substituierter 
Phenalenium-Ionen

Während sich die H-Atome des Phenalenium-Ions 1 
in zwei Gruppen gliedern mit t 1,52 p.p.m. (H2, H5, 
H8) und r0,70 p.p.m. (Hx, H3, H4, H6, H7, H9), besitzt 
jedes H-Atom des Phenalenons 4 seine eigene chemische 
Verschiebung, wobei der T-Wert des hier allein interes­
sierenden H2-Atoms besonders stark nach hohem Feld 
verschoben ist4. Dennoch geht die Polarität von 4 weit 
über die eines a,^-ungesättigten Ketons (Grenzstruk­
tur 4a) hinaus: Der Grenzstruktur 4b muß erhebliches

HMO-Energie-Schema für Phenalenylsysteme3

1 Dissertation E. Wolff, Universität Würzburg 1967.
2 Vgl. die vorzügliche Zusammenfassung “The Chemistry of the 

Phenalenes” von D.H.Reid, Quart. Rev. XIX (1965) 274.
3 R. Pettit, Chem. & Ind. 1956,1306; J. Amer. Chern. Soc. 82 (1962) 

1960. M.E.Dyatkina und E.M.Shustorovitch, Doklady Akad. 
Nauk sssr 1957, 117. R.Zahradnik, J.Michl und J.Kon- 
techy, Coll. Czech. Chem. Comm. 1964, 29.

4 100 MHz-Spektren, Analyse mittels Spinentkopplung. H. Prinz­
bach, V. Freudenberger und U. Scheidegger.
Wir danken Herrn Professor Prinzbach für seine Privatmitteilung 
(16. April 1967) und die Erlaubnis, seine Ergebnisse hier zu be­
nützen.
Vgl. H. Prinzbach, V. Freudenberger und U. Scheidegger, 
Helv.Chim.Acta50 (1967) 1087.
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1,52

1

3,34

4a 378 (9 200) 4b
357 (10 800)

VCO 1637 cm-1 
Dipolmoment 3,99 D, pKo —1,40

4,05 

H

11 blaßgelb 
[380 (5 550)] 
350 (10 700)

3,3

5 reingelb
470 (5450)
447 (6 360)
404 (17 300)

6 gelb
410 (16500)

14 gelb
370 (12 500)

13 grüngelb
415 (15900)
396 (16 300)

Gewicht zukommen, wie das hohe Dipolmoment6, die 
sehr langwellige CO-Valenzschwingung6 und die leichte 
Löslichkeit in starken Säuren7 zeigen. In Säuren liegt 
das Kation 5 vor, dessen H2-NMR-Signal4 zwischen dem 
von 1 und 4 liegt. Es überrascht daher nicht, daß so­
wohl die Elektronenspektren als auch die H2-nmr-Si­
gnale des 1-Alkoxyderivates 68 und des 1-Pyrrolidino- 
derivates 7 dem des Kations 5 ähneln.

Die Situation ändert sich entscheidend, wenn man zum 
3-Hydroxy-phenalenon 82 und seinen Derivaten über­
geht. In allen Fällen setzt sich das H2-Signal von den 
Aromatenprotonen (t 1,6 bis 3,2 p.p.m.) deutlich nach 
höherem Feld ab. Das gilt nicht nur für das ungeladene 
8, das 3-Methoxyderivat II2 sowie das 3-Pyrrolidino- 
derivat 14, sondern auch für die Kationen 9, 12, 13, 15 
und 16.

Auch bei Berücksichtigung der durch die beiden be­
nachbarten Substituenten veränderten magnetischen 
Umgebung sind diese hohen T-Werte auffällig, zumal sie 
schon nahe an die chemischen Verschiebungen der ent­
sprechenden H-Atome der Trimethincyanine 17® und 
1810 heranreichen. In 17 und 18 liegt H2 in genau der

3,90

9 grüngelb
390 (6075)
552 (8620)

10 goldgelb 
442 (10 090) 
350 (4940)

5 V.A.Kogan und O.A.Osipov, Doklady Akad. Nauk sssr 128 
(1959) 719.

6 N.H. Cromwell und G.V. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 
872.

7 E.Bamberger und M.Philip, Liebigs Ann. Chem. 240 (1887) 154.
8 T = 2,12 entspricht dem 1-Äthoxy-Derivat4. Für die 1-Pyrrolidino- 

Verbindung wurde der Wert aus 15 und dem protonierten Oxim4 
abgeschätzt.

gleichen Umgebung wie in 13 und 16, jedoch fehlt das 
aromatische Restmolekül. Es ist deshalb wahrscheinlich, 
daß neben der Phenaleniumgrenzstruktur auch eine 
Grenzstruktur als Trimethincyanin mit angeschlossenem 
Naphthalinrest berücksichtigt werden muß, wie sie für 
die Kationen 9, 12, 13, 15 und 16 formuliert ist. Dafür 
spricht außerdem, daß beim Übergang von den 1-sub- 
stituierten Phenalenium-Ionen 5 bzw. 6 zu den 1,3-di- 
substituierten Derivaten 9, 12 und 13 nach hmo-Be­
rechnungen11 die Bindungsordnung an den mit ->■ be­
zeichneten Bindungen am stärksten zurückgeht (19 und 
20).

Dennoch muß das System 13 (bzw. 16) als Ganzes be­
trachtet werden, da die Lichtabsorption gegenüber den 
einfachen Trimethincyaninen 17 bzw. 18 stark batho­
chrom verschoben ist, allerdings bei stark verminderter 
Intensität.

8 Unveröffentlichte Versuche von E. Wolff.
18 N. J.LEONARDund J.A. Adamik, J.Amer. Chem. Soc.81 (1959)595.
11 Diese Berechnungen verdanken wir den Herren Dr. R. Zahradnik, 

Dr. D. Scheutzow und Dipl.-Chem. J. Gross.
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Elektronendichten und Bindungsordnungen

Elektronendichten
® Bindungsordnungen

1 -Alkoxy -phenalenium-Ion
im Vergleich zum unsubstituierten Phenalenium-Ion (schwarz)

C. Synthesen von 1- und 1,3-Alkoxy-phenaleniuni-Ionen

1-Alkoxy-phenalenium-Ionen wurden zuerst aus Al- 
koxy-phenalenen 21 durch Hydridentzug gewonnen12. 
Auf Grund der leichten Protonierung des Phenalons war 
zu erwarten, daß dessen Alkylierung mit tertiären Oxo- 
niumsalzen bequemer zum Ziel führt. Das trifft tatsäch­
lich zu, wie inzwischen auch von anderer Seite gefunden 
wurde13’ 2.

12 D.H.Reid und R.G.Sutherland, J. Chern. Soc. (London) 1963, 14 S.Hünig und M.Kiessel, Chem. Ber. 91 (1958) 380.
3295.

13 H.Prinzbach und V.Freudenberg, Angew. Chem. (Internat. 15 Entsprechende, unveröffentlichte Experimente nennt D.H.Reid2.
Edit.) 4 (1965) 243.

Ganz analog läßt sich das 3-Alkoxy-phenalon (24) zum 
Kation 23 alkylieren, das auch unmittelbar aus 8 ent­

steht, sofern man das freiwerdende Proton mit der schwer 
alkylierbaren Base Athyl-diisopropyl-Amin14 abfängt.

D. Reaktionen der Alkoxy-phenalenuim-Ionen 
mit Nukleophilen

1. Angriffin 1-Stellung
Pyrrolidin setzt sich glatt mit 1-Alkoxy-phenalenium- 

lonen (22) zu 7 um15. Ganz entsprechend lassen sich in 
23 die beiden Alkoxygruppen stufenweise substituieren, 
so daß die Kationen 15 bzw. 16 resultieren.

LKaOlBF«
87%

4
Prinzbach und
Freudenberg 1965

Hünig und Wolff 1965
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purpur 25 
563 (30000)

blau 
565

violett
519 (28 200)

Hydrazin verwandelt 1-Alkoxyphenalenium-Ionen 
(22) rasch in das bisher unbekannte symmetrische 
Azin 25“.

25 zeigt bei der reversiblen Protonierung ein starkes 
Farbenspiel, das wenigstens bei dem blauen 25-H® auf 
eine starke Koppelung der beiden Phenalenylreste schlie­
ßen läßt. Selbstverständlich wird auch das asymmetri­
sche Azin 26 in zwei Schritten reversibel protoniert, dies­
mal unter schwachem Farbwechsel.

Wegen der starken Elektronendonatorwirkung des Benz- 
imidazolydenrestes in 26 a muß man außerdem die di­
polare Grenzstruktur 26 b berücksichtigen. Hier liegt 
formal ein Phenalen-Anion vor, von dem verständlich 
ist, daß es in zwei Schritten je ein Elektron reversibel ab­
gibt. Damit liegt ein zweistufiges Redoxsystem mit sta­
bilem Radikalkation vor16, das wiederum die längstwel­
lige Absorption der drei beteiligten Partner aufweist17.

16 G. Lock und G.Gergeley, Ber. dtsch. Chem. Ges. 77 (1944) 461;
die Autoren synthetisierten aus 4 das Hydrazon. Beim Nach­
arbeiten zeigte sich, daß dieses mit Azin 25 verunreinigt ist.

26 a orangerot gelb orangegelb
517 (42 400) 442 [497 (16 500)]
[490 (32 800)] 475 (17 800)

410 (9800)

orangerot blauviolett orangerot
26 Red 26 Sem 26 Ox

Red + Ox ^ 2 Sem K= <SemV 2,5 • 10’
[Red] [Ox]

17 S. Hünig, Liebigs Ann. Chem. 676 (1964) 32,
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Diese stehen nach der Beziehung

Red + Ox 2 Sem K = —= 2,5 • 10» 
[Red][Ox]

miteinander im Gleichgewicht, wobei sich K, die Semi­
chinonbildungskonstante18, über die polarographisch er­
mittelten Potentiale E1 und E218 zu K = 2,5 • 109 
(CH3CN) errechnet.

C-Nukleophile verdrängen den Substituenten im 
1-Alkoxyphenalenium-Ion (22) keineswegs glatt. Prä­
parativ brauchbar reagiert Malodinitril zu 27, das unab­
hängig von uns bereits synthetisiert wurde19.

Stellt man sich die Steuerung der Reaktion vorwie­
gend durch Coulomb-Kräfte vor, so sollten die Orte nied­
rigster Elekronendichte bevorzugt sein. Nimmt man an, 
daß die Additionszwischenstufe mit tetraedrischem 
C-Atom dem Übergangszustand nahesteht, so sollte die­
jenige Zwischenstufe bevorzugt sein, deren Bildung den 
geringsten Verlust an Elektronenenergie bedingt20

Beide Vorstellungen führen zur praktisch gleichen 
Voraussage: Wenn bei der Reaktion von 22 mit Nukleo­
philen Produkte auftreten, die nicht durch Angriff in 
1-Stellung entstanden sind, so ist der neue Substituent 
in 3- oder 9-Stellung zu erwarten.

gelb
410 (16500)

/CN 
H,C

2 ^CN
B 14%' 27

orange 
472 (18 800)

2. Angriff in anderen Positionen

a) Theoretische Voraussagen

Da das 1-Alkoxy-phenalenium-Ion (22) offenbar nicht 
nur in 1-Stellung angegriffen werden kann, schien es 
sinnvoll, die weiteren wahrscheinlichen Eintrittsorte für 
Nukleophile mittels hm o - Berechnungen abzuschätzen11. 
Zu diesem Zwecke wurden für die Ionen 22 und 23 die 
Elektronendichten und Lokalisierungsenergien berech­
net und als Maß für die Elektrophilie der C-Atome von 
22 und 23 benutzt.

22

Ein Nukleophil sollte angreifen in den Stellungen

Ganz entsprechend sollte der neue Substituent in 23, 
falls er nicht in 1- oder (und) 3-Stellung zu finden ist, in 
4- oder 9-Stellung eingetreten sein. Da die Stellen 4 und 
9 sterisch ungünstige peri-Positionen sind21, die von der 
HMO-Theorie grundsätzlich nicht erfaßt werden, redu­
ziert sich die Voraussage in folgendem Sinne:

22: Angriff in 1- und 3-Stellung.
23: Angriff in 1- und 3-Stellung.

Diese Voraussage bringt für 23 wegen der Äquivalenz 
von 1- und 3-Stellung nichts Neues. Für 22 bedeutet sie 
jedoch, daß nach Angriff des Nukleophils in 1-Stellung 
(22b) das Hj-Atom als Hydridion austreten muß. Be­
rücksichtigt man, daß außerdem stets nebenher Phena- 
lenon 4 auftritt, d.h. Entalkylierung im Sinne von 22 c, 
so muß man dem Kation 22 ein typisch ambidentes Ver­
halten22 zusprechen.

22 a 22 b 22 c

1> 3,9 >4,7 >6 I (Elektronendichte) 1,3 >4,9 >6,7

1 => 3,9 > 6 > 4,7 (Lokalisierungsenergie) 1,3 >4.9 > 6,7

Ahb. 1. H M 0 - Berechnungen der Elektronendichte und Lokalisierungs­
energie (ß) der Ionen 22 und 23

18 L.Michaelis, Chern. Rev. 16 (1935) 243. L.Michaelis und M.P. 
Schobert, Chem. Rev. 22 (1938) 437.

19 H.Prinzbach und V.Freudenberg, Angew. Chem. (Internat. 
Edit.) 4 (1964) 243; dort auch die entsprechenden Produkte aus 
22 und Cyanessigester bzw. Malonester, die jedoch nur in mini­
malen Ausbeuten anfallen (vgl. ’).

b) Experimentelle Ergebnisse

Das Anion des Nitromethans greift das 1-Alkoxy- 
phenalenium-Ion (22, R = C2H2) nicht in 1-, sondern in 
3-Stellung an. Da die Reaktion mit dem 1,3-Dialkoxy- 
derivat 23 (R = C2H,) zum gleichen Produkt führt, ist 
die Konstitution von 28 eindeutig gesichert.

20 J.Ridd, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Vol. I, S. 109, 
Academic Press, New York/London (1963); A.Streitwieser, 
Molecular Orbital Theory, John Wiley & Sons, Inc., New York/ 
London, 1.Auflage 1961.

21 Vgl. das Verhalten peri-substituierter Naphthalin-Derivate, V. 
Balasubramaniyan, Chem. Rev. 66 (1966) 595.

22 Vgl. S.Hünig, Angew. Chem. 76 (1964) 400.
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Selbst ausgehend von 22 ist die Ausbeute fast quanti­
tativ, wenn man berücksichtigt, daß die hypothetische 
Zwischenstufe 29 von weiterem 22 dehydriert werden 
muß. Dabei sollte 3-Äthoxy-(oder l-Äthoxy)-phenalen 
(31) entstehen, das nicht isoliert wurde.

Entsprechend verhalten sich andere C-Nukleophile, 
insbesondere enaminartige Basen, die sich von hetero­
zyklischen 2-Methylquartärsalzen ableiten. Als Beispiel 
diene die Reaktion mit dem 2-Methyl-benzthiazol-quar-

tärsalz 32, das mit 22 oder 23 (hier R = C2H5) rasch zum 
violettblauen Farbsalz 34 reagiert, einem asymmetri­
schen Cyaninfarbstoff. Unter verschärften Bedingun­
gen hellt überschüssiges Quartärsalz 32 die violettblaue 
Lösung von 34 nach Purpurrot auf. Der resultierende 
Farbstoff 33 läßt sich formal als Benzthiazol-penta- 
methin-Cyanin beschreiben, dessen Kettenatome 3 und 
5 mit einem Naphthalinring verknüpft sind.

+ B

83% oder 85%

33 purpur
785 (29 600)
540 (41800)

34 violettblau
723 (2 620)
578 (31800)
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Der hypsochrome Effekt beim Übergang von 34 -* 33 
ist nur scheinbar: Das längstwellige Absorptionsmaxi­
mum ist bereits ins nahe IR gerückt; das auftretende Rot 
ist eine Farbe «zweiter Ordnung»23. Sowohl bei 33 wie 
bei 34 fallen die niedrigen molaren Extinktionskoeffi­
zienten auf, die wenigstens teilweise auf mangelnde 
Koplanarität zurückgehen. Dieser Effekt bewirkt bei 
symmetrischen Cyaninen - also auch bei 16 und 33 - 
bathochrome Verschiebung der Absorption21.

Überraschend langwellige Absorption zeigt auch das 
Reaktionsprodukt aus 2,6-Di-tert.-butylphenol und 
dem Äthoxy-phenalenium-Ion 22 (R = C2H5), in dem 
der phenolische Substituent wiederum in 3-Stellung ein­
getreten ist. Welches Gewicht der dipolaren Grenz­
struktur 35b im Grundzustand zukommt, müssen Dipol­
momentmessungen zeigen. 35 läßt sich im hydroxyl­
freien Solvens reversibel zum violetten Kation 35 H® 
protonieren.

In Gegenwart von Wasser - z.B. schon bei der Dünn­
schichtchromatographie an feuchtem Kieselgel - wird 
die Äthoxygruppe rasch verseift. Das erwartete Produkt 
36 sollte wie 35 langwellig absorbieren, zeigt jedoch nur 
gelbe Farbe in Übereinstimmung mit der Phenalenon- 
formel 37. Die völlig einseitige Lage des Tautomerie- 
gleichgewichtes 36 <± 37 hängt vermutlich mit der ste­
rischen Behinderung der Koplanarität von 36 zusammen, 
die bei 37 wegfällt. 37 ist bequem in das reinblaue Anion 
37 e zu überführen sowie in das karminrote Kation 37 H ®, 
das dem violetten Kation 35 H® ähnelt.

23 Dieser Ausdruck stammt von J. Piccard, Ber. dtsch. Chem. Ges. 46 
(1913) 1843. Vgl. R.Wizinger, Palette, Zeitschrift der Firma San­
doz AG, Basel (Schweiz) 24 (1966)24: «Über Absorptionsfarben 
zweiter Ordnung.»

24 L.G.S. Brooker, Rev. Mod. Physics 14 (1942) 275. L.G.S.Broo­
ker und R.H.Sprague, J.Amer. Chem. Soc. 62 (1940) 1116.

537 (13 350)
460 (9930)
395 (12430)

605 (20 700)

karminrot
530 (12 900)
453 (10400)
393 (11900)

grüngelb
372 (11600)

reinblau
675 (14 800)

E. Ausblicke

Wie die vorgeführten Beispiele zeigen, stellt das 
1-Alkoxy-phenalenium-Ion ein vielseitiges Ausgangs­
material für die Reaktion mit Nukleophilen dar. Der 
neue Substituent tritt nicht nur in 1-Stellung, sondern - 
in Übereinstimmung mit hmo-Voraussagen - auch in 
3-Stellung ein. Die 1,3-disubstituierten Derivate besitzen 
neue, cyaninartige Resonanzmöglichkeiten, die den Phe- 
nalenium-Charakter zurückdrängen. Welche Faktoren 
für den Eintritt bestimmter Nukleophile in 1- oder 3-Stel- 
lung verantwortlich sind, ist bisher noch völlig unbe­
kannt, zumal nicht sicher ist, ob die Bildung des Addukt­
zwischenstoffs oder dessen Zerfall zu den Produkten 
geschwindigkeitsbestimmend ist.

Die vorgelegten Untersuchungen fanden die großzügige 
Unterstützung des Fonds der chemischen Industrie sowie der 
Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen am Rhein, de­
nen wir herzlich danken.


