
halogenieren. Aus ( 4 )  erhll t  man durch thermische Valenz- 
isomerisierung [51 (5 )  mit 83 % Ausbeute [41. 
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2-Azapyren 

Von R. Kirchlechner und Ch. Jutz[*1 

Die Umsetzung von Phenalen (I) ['I mit 3-Dimethylamino- 
2-azapropenyliden-dimethylammonium-perchlorat (2) 121 und 
Natriummethylat in Pyridin fiihrt uber das orangefarbene 
Amin (3) beim Erhitzen unter RingschluB zum 2-Azapyren 
( 4 ) .  Thebenidin (4-Azapyren) war bisher das einzige be- 
kannte Monoazapyren (31. 

2-Azapyren (4 ) ,  blaRgelbe Nadeln vom Fp  - 162-165 "C, 
zersetzt sich teilweise bereits beim Schmelzen und beirn-hb- 
limieren im Vakuum. Sein Methojodid bildet gelbe Nadeln, 
Fp = 281-284°C. sein Pikrat schmilzt oberhalb 280°C. 
Das UV-Spektrum in Athanol ahnelt dern des Pyrens: 
hmax = 375 nm (log E = 4,Ol); 370 (3.48); 356 (3.83); 332 
(4,83); 316,5 (4,61); 304 (4.25); 294 (Sch) (339); 270.5 (433); 
260 (4.52); 240 (4,99). Die Losungen von (4 )  in organischen 
Losungsmitteln zeigen intensiv blaue, in waBrigen Mineral- 
sauren blaugrune Fluoreszenz. Im NMR-Spektrurn (CDCI3) 
erscheinen die dem Ringstickstoff benachbarten Protonen 
H-1 und H-3 als Singuiett bei T = 0,87; die ubrigen Protonen 
H-4 bis H-10 zeigen ein charakteristisch aufgespaltenes Mul- 
tiplett rnit Hauptsignalen bei T - 2,05, 2,18, 2.38 und 2,5. 

In Trifluoressigsaure, in der (4 )  protoniert vorliegt, spalten 
H-1 und H-3 zu einem Dublett, J - 6 Hz, bei T = 0.53 auf. 
Das Multiplett der ubrigen Ringprotonen mit Signalen bei 
T = 1.43, 1.53, 1,60, 1.67 und 1,80 erscheint bei stark ernied- 
rigtem Feld. - IR-Spektrum (KBr-PreBling): 1618, 1582, 
1534, 1449, 1412, 1377, 1351, 1250, 1238, 1208, 1180, 1134, 
1071, 1052. 1013, 971, 884, 840, 820, 808, 804, 750, 709, 
683 cm-I. 

Arbeitsvorschrif : 
332 mg (2 mmol) Phenalen (I) und 475 mg (2,l mmol) 3- 
Dimethylamino-2-azapropenyliden - dimethylammonium-per- 
chlorat (2) in 25 ml wasserfreiem Pyridin unter gereinigtem 
Stickstoff werden mit 2,2 mmol Natriummethylat versetzt, 
6 Std. bei Raumtemperatur geruhrt, dann 10 Std. zum Sieden 
unter RuckfluB erhitzt. Das Pyridin wird im Vakuum abde- 

stilliert, der Ruckstand in wenig Methylenchlorid aufgenom- 
men und uber eine kurze Al203-Saule (Aktivitatsstufe 111) 
filtriert. Den Ruckstand des Eluates nach Verdarnpfen von 
CHzC12 lost man in 20 ml 4 N HCI (evtl. erwarmen). filtriert 
und neutralisiert das Filtrat noch heiR mit wallrigem Am- 
moniak. 2-Azapyren ( 4 )  scheidet sich dabei in feinen Nadeln 
ab. Ausbeute 250 mg (61 %). Nach Kristallisation aus Metha- 
noliWasser Fp = 162-165 "C. 
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Perchlorbutatrien und Perchlor-[4]radialen 

Von 8. Heinrich und A .  Roedig[*]  

Die auffallige thermische Unbestandigkeit des Perchlor- 
allens['l im Zusammenhang mit Beobachtungen uber die Di- 
merisierung des Perchlorbutenins 121 gaben AnlaD zur Syn- 
these des Perchlorbutatriens ( 4 ) .  Sie gelang durch Umsetzung 
von P,P-Dichloracrolein mit Trichlormethyllithium 131 in Te- 
trahydrofuran bei -120 'C, Behandlung des Carbinols ( I )  
(Fp = 78 "C) mit PCls bei 60 "C und Dehydrochlorierung des 
syrn.-Hexachlorbutens (3)  mit Kalium-tea.-butanolat in 
Benzin (Kp = 50-70 "C) bei Raumtemperatur. 

Die Ausbeute im ersten Schritt ist nahezu quantitativ. Beim 
Austausch von OH gegen CI in (I) bildet sich uberwiegend 
(2) (Kp = 58-6O0C/O,1 Torr). das aber leicht von (3) (Fp = 

83.5 "C, Reinausb. 25 %) abgetrennt werden kann. Die nach- 
tragliche Allylumlagerung (2) + (3 )  gelingt nicht. Das mit 
43 % Ausbeute aus (3) erhaltene farblose, kristalline ( 4 )  
(Fp = 59-60°C) kann verlustfrei unter 12 Torr (Badtem- 
peratur 55  "C) sublimiert werden und ist im Vergleich zum 
Perchlorallen und dem im flussigen Zustand oberhalb - 5  "C 
explodierenden Perfluorbutatrien 141 uberraschend stabil. In 
CC14 addiert es bei Raumtemperatur quantitativ Chlor zum 
Perchlorbutadien. 
Das sehr linienarme IR-Spektrum von ( 4 )  in KBr zeigt auBer 
der starken C=C-Frequenz bei 1601 cm-1 nur noch eine auf- 
gespaltene Bande bei 855-880 cm-1 und eine weitere schwa- 
che Bande bei 748 cm-1. ( 4 )  besitzt ein fur Butatriene typi- 
sches UV-SpektrumIs.61. Die Maxima (256 nm, log E = 4.25 
und 292 nm, log E = 4.99) sind lediglich durch die Chlorsub- 
stitution nach Iangeren Wellen verschoben. 
Bei mehrstiindigem Erwarmen von ( 4 )  in aprotischen Lo- 
sungsmitteln auf 100 "C entsteht neben geringen Mengen ex- 
plosiver polymerer Produkte ein farbloses Dimeres (Fp = 

164 "C) mit 50 % Ausbeute, das rnit keiner der bekannten 
vom Perchlorbutenin abgeleiteten Verbindungen C&ls [2* 71 

c1 c1 

Angew. Chem. 185. Jahrg. I968 1 Nr. 9 367 




