. “mayx (nm) Ausb.
Verb. | Ar! Fp (*C) (e-10-9) [a) 0
(4a) CeHs 200 (Zers.) 503 3.9 (31 10
(4b) CoHss > 340 5217 (8,1) 26
(4e) p-CH;O0 —CoHy 228229 533 (1.8) 7
4d) p-CH3;0-CoH, 218219 513 (2,05) 56
(4e) p-CH30—CoHy 240 (Zers.) 504 (7,05) 95
(4f) p-CH;0—-CoH, 300 (Zers.) 537 (10.5) 72

[a] In CH)Cl;.

Das 1:1-Addukt (5) aus (/b) und 9-Cyan-ﬂuorcn ergibt beim
Erhitzen das p-chinoide System(6) [(5), = 219-220°C
(Zers) 81 %, Ausbeute; (6), Fp > 340°C 38 % Ausbeute,
2max (CHZCIZ) - 582 nm, € = 3,0-104]. (6) konnte nur mit
einem mol CH3;COOH als Kristallsolvat aus Eisessig/Acet-
anhydrid rein erhalten werden.

Ar!
Arl
LN o Q
NC
OC,H,
) I\ (6)
Ar!' Ar!

Die Struktur der Chinodimethane (4) wird durch IR- und
NMR-spektroskopische Befunde gestiitzt. Die [R-Spektren
zeigen die charakteristische Absorption der Methylencyclo-
propen-Gruppicrung !4 bei ca. 1850 cm~!, die NMR-Spek-
tren lediglich aromatische (bei Ar! — p-Anisyl auch OCHj3-)
Protonen. Fiir die p-chinoide Anordnung in (4a) und (4b)
spricht die Tatsache, daBl bei Blockierung der p-Stellung zur
Malonsiure-dinitril-Gruppierung, also aus Addukten z.B.
des (4-Methyl-a-naphthyl)- (3g) und des (4-Biphenylyl)malon-
sdure-dinitrils (34) mit (/a) kein Chinodimethan, sondern
athylierte Aryl-malonsiure-dinitrile (7a) bzw. (7b) gebildet
werden, deren Struktur durch Synthese auf unabhingigem
Wege bewiesen wurde. Die Athylierung ist auch beim Er-
hitzen von (3¢} die Hauptreaktion.

Ar! Art Arl Art CN

|
A, + Ar?-C-CH,CH;
LN CN
o

CHsO C;Ar?
CN

(3g).(3h) (7a),(7b)

Die o-chinoide Struktur von (4¢) und (4d) wird u.a. durch
den UV-spektroskopischen Befund nahegelegt, daB sich die
langwelligen Maxima in ihrer Lage nur relativ geringfiigig
von denen des p-chinoiden (4b) unterscheiden; danach sind
ein ,,amphi-chinoides** System in (4c) und ein vinylog-p-
chinoides System in (4d) wenig wahrscheinlich.

2-(1-Athoxy-2,3-di-p-anisyl-2-cyclopropenyl)-2-phenyl-malon-
siure-dinitril (3e):

Zu einer Suspension von 20 mmol (1b) 111 und 2,8 g (=20
mmol) Phenyl-malonsdure-dinitril in 35 ml wasserfreiem 1,2-
Dichlordthan tropfte man wihrend 5 min 2,60 g (=20
mmol) Diisopropylithylamin in 5 ml 1,2-Dichlorithan; da-
bei trat Erwdrmung und Orangefiarbung ein, der Boden-
korper 16ste sich auf. Nach 45 min wurde das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand mit
100 ml Benzol digeriert; es blieben 4,36 g (20 mmol) Di-
isopropyldthylammonium-tetrafluoroborat zuriick. Die Ben-
zollosung hinterlieB nach Abziehen des Solvens ein rotliches
Ol, das beim Anreiben mit 20 ml Athanol kristallisierte:
3,70 g (42%) (3e), Fp = 180°C (Zers.); Diinnschichtchro-
matogramm (Benzol) einheitlich.
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2-(4-(2,3-Di-p-anisyl-2-cyclopropenyliden)-2,5-cyclohexadi-
enylidenmalonsiure-dinitril (4e) :

1,00 g (=2,3 mmol) (3e) wurde 10 min auf 160 °C erhitzt,
wobei das Produkt sich karminrot firbte und Athanol ent-
wich. Nach Erkalten wurde in 20 ml Ather/CH,Cl, aufge-
nommen und iber eine Kieselgelsiule (150 g Kieselgel
Merck, 0,05-0,2 mm) chromatographiert. Nach der Elution
von Spuren (3e) durch Ather/CH2Cl» 1:1 wurde das am
Start verbleibende rote Produkt durch CH;,Cl,/Methano! 9:1
eluiert: 0,85 g (95 %) (4e), Fp = 230—235°C; karminrote Na-
deln aus Glykolmonomethylither, Fp = 240 °C (Zers.).

Eingegangen am 22. Juli 1968 [Z 836]
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2,7-Diazapyren und sein Bis(/N-methyl)quartirsalz
Von E. F. Lier, S. Hiinig und H. Quast(*]

Fiir das Studium des Redox-Verhaltens quaternierter, mehr-
kerniger Heteroaromaten (1) wurden 2,7-Diazapyren (4), das
kiirzlich erstmals auf einem theoretisch interessanten Weg
erhalten wurde(2), sowie dessen Bis(N-methyl)quartirsalz
(5) benotigt. Wir teilen fiir beide Verbindungen eine ergiebige
Synthese mit.

Die technisch leicht zugingliche 1,4,5,8-Naphthalintetra-
carbonsdure wird durch Eindampfen mit widBriger Methyl-
amin-Losung in ihr Tetrakis(N-methylammonium)salz (1)
iibergefiihrt. (1) (0,1 mol) wandelt sich bei einstiindigem Er-
hitzen (150—203 °C) in N-Methylpyrrolidon (500 ml) in das
Bis(N-methyl)imid (2) 3] um, das mit 89 %, Ausbeute aus
der L8sung bei 80°C isoliert werden kann. Eintragen von
(2) (0,1 mol) unter Eiskiihlung in eine Suspension von LiAlH 4
(0,7 mol) + AICI; (0,235 mol) in Tetrahydrofuran (600 ml)
und anschlieBendes Kochen unter Riickflu (3,5 Std.) liefert
70 % des Diamins (3). (3) hat das geforderte Aquivalent-
gewicht; sein UV-Spektrum dhnelt dem des 1,4,5,8-Tetra-
methylnaphthalins (4],

i GHs
(0] N.
ROC COgR ©
QO -~ QO waw QO
—
AICl;, THF
RO,C COgR
1 o N
(1), R = CH3NH; (2) CHs (3) CHs
1. Hg(OAc),
in HOAc
2. HBF,
H,

Q@ =5

(4) (5) CHg

ﬂ
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Dreistiindiges Erhitzen von (3) (20 mmol) mit Selen (0,13
mol) auf 260—-265°C und anschlieBendes einstiindiges Er-
hitzen auf 300—310 °C ergab (4), das nach Chromatographie
an basischem Al;O; mit Benzol/Chloroform (20:1) in 80 %
Ausbeute weitgehend rein in blaBgelben Kristallen anfillt.
Nach Umkristallisieren aus Benzol liegt (4) analysenrein vor
und zeigt die in (2] angegebenen NMR- und UV-Daten.

Trimethyloxonium-fluoroborat in Dichlormethan iiberfiihrt
(4) glattin (5) (Ausbeute 84 %). (5) (1 mmol) liBt sich durch
Erhitzen (1,5 Std., 265 “C) mit Kaliumjodid (16 mmol) in
Tridthylenglykol (100 ml unter Stickstoff) in (4) zuriickver-
wandeln (Ausbeute 50 %, nach Chromatographie).

Durch 30 min Kochen von (3) (10 mmol) mit Quecksilber-
(1n)-acetat [5) (41 mmol) in Eisessig (200 ml) 1iBt sich (5) un-
mittelbar gewinnen: Dic abgekiihlte, filtrierte Losung wird
mit 100 m! Wasser und 25 ml Tetrafluoroborsiure (d = 1,22)
versetzt. Beim fraktionierenden Einengen im Vakuum féllt
zunichst cine orange Verbindung unbekannter Konstitution
(Fp = 274276 °C) aus, danach (5) (Ausbeute 20 /). Das
Elektronenspektrum von (5) zeigt drei strukturicrtc Banden,
deren langwellige gegeniiber der von (4) um 32 nm batho-
chrom verschoben ist. Die blaue Fluoreszenz von (4) wird
beim Ubergang in (5) wesentlich verstirkt. Im NMR-Spek-
trum erscheinen erwartungsgemiB drei Singuletts. (5) nimmt
in Acetonitril oder Dimethylformamid bei —0,43 Volt rever-
sibel ein Elcktron aufl6), Das griine Radikalkation ist durch
ein EPR-Spektrum mit Hyperfeinstruktur nachweisbar 7).

Daten der ncuen Verbindungen: (NMR-Spektren-Angaben
in ppm, TMS — 0). (1): ab 130°C Zers.; NMR (D;0): 2,55
(12 H), S; 7,70 4 H), S; (2): Fp > 350"C; NMR (Trifluor-
essigsdure): 3,28 (6 H), S; 8,52 (4 H), S; IR (Nujol): 1670,
1660, 1583 cm~1; (3): Fp = 237-239 °C (geschlossenes Rohr-
chen); NMR (Trifluoressigsiure): 4,52 (8 H), M; 7,22 (4 H),
S; 8,18 (breit, 2 H); (4): Fp = 283-284°C (geschlossenes
Rohrchen), (21: 304 -306 'C; (5): Fp> 330°C; NMR (D¢-Di-
methylsulfoxid): 4,95 (6 H), S; 8,97 4 H), S; 10,37 (4 H), S.

Eingegangen am 2. August 1968 [Z 849}
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Nadeln (aus Ather) vom Zers.-P. 47-48 “C; UV-Spektrum
in n-Hexan: Apax = 226 nm (log £ = 4,11), 261 (4,34), 358
(2,51); NMR-Spektrum in CCly: T = 2,252 H), D, und v =
2,70 3H), D,~ -~ 3,80 (4 H), M, v = 7,64 (3 H), S].

Analog lassen sich aus Natrium-1-formylindenid und
Kalium-9-formylfluorenid ¢} das 1-Indenylidenmethyl-tosy-
lat (Benzofulvenyl-tosylat) [Ausbeute 63 %; schwachgelbe
Blittchen (aus Athanol) vom Fp = 97-99 “C; UV-Spektrum
in n-Hexan: Apax = 227 nm (log € = 4,53), 305 (3,82), 314
(3,90), 326 (4,79), NMR-Spektrum in CDCl3: 7= 2,75 (11 H),
M, = = 7,67 (3 H), S] bzw. das 9-Fluorenylidenmethyl-
tosylat (Dibenzofulvenyl-tosylat) gewinnen [Ausbeute: 50 9;:
schwachgelbe Kristalle (aus Athanol) vom Fp = 103—105 °C;
UV-Spektrum in n-Hexan: Amax = 223 nm (g ¢ = 4,69), 228
(4,71), 247 (4,47), 257 (4,72), 274 (4,18), 283 (4,X9), 300 (4,12),
313 (4,15); NMR-Spektrum in CDCl3: v = 2,4 (13 H), M,
T = 7,653 H), S

Mit sekundiren Aminen, Alkoholaten, Carbanionen sowie
Natriumazid reagiert das 6-Fulvenyl-tosylat (2) bereits un-
terhalb 0°C unter C—-O-Spaltung — vermutlich nach einem
Additions-Eliminierungsmechanismus — zu den an C-6 sub-

stituierten Fulvenen (3)—(8).
+ MX
—_—
0 = O

C, C.
. - X
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[6] Gegen Ag/AgCl; Leitsalz N(CaHs)4BFs; vgl. das Erratum in 6,38 3 H), S
Tetrahedron Letters /968, Nr. 39. 4) K (CeHs)aN 39 95--96 301 (4,04) 2,4—2,98
[7) Messungen von Dr. D. Scheutzow. 351 (4,48) (1 H), M;
3,6—4,02
(3 H), M;
5,01 H), M
. ) . (5) | K | 1-Carbazolyl | 28 | 99--101 | 236 (4,69) 1,9-2,92
Eine einfache Synthese substituierter Fulvene aus 286 (4,17) | (9 H), M;
6-Fulvenyl-tosylaten @I | 34372
(4 H), M
L [*] (6) K (CH3):CO 20 60/10-3 280 (4.32) 3,0(1 H), S;
Von K. Hafner, W. Bauer und G. Schulz 284 (4.32) 31.48—4,04
. . . . . . 349 (2,68 4 H), M;
6-Dimethylamino-fulven [l und seine Derivate eignen sich als (2.68) ; 6 (; H. s
Ausgangsprodukte fir die Darstellung nichtbenzoider cy- 8l Ui | CeMs ’ ’
clisch konjugierter =-Elektronensysteme (2. In der Umsetzung (8) Na | Ny 50 ca. —40 | 296 (4,43) 3,4(1 H), S;
von 6-Fulvenyl-tosylaten mit nucleophilen Partnern fanden 3,5-4,0
wir ein einfaches Verfahren zur Einfithrung funktioneller (4H), M

Gruppen in die 6-Stellung des fulvenoiden Systems.

Wihrend Natrium-formylcyclopentadienid (/) (31 mit dem
Vilsmeier-Komplex aus Dimethylformamid und Dimethyl-

Entsprechend (2) reagieren auch dessen Benzo- und Di-
benzo-Derivate mit nucleophilen Agentien. 1-Indenyliden-

sulfat 4] oder mit Kohlendioxid unter C-Acylierung den
6-Dimethylamino-fulven-2-carbaldehyd bzw. die 6-Hydroxy-
fulven-2-carbonsdure liefert, beobachtet man bei der Um-
setzung mit Acyl-halogeniden die Bildung von O-Acylie-
rungsprodukten (5], Mit Tosylchlorid reagiert (/) in Ather
bei —5 “C zum 6-Fulvenyl-tosylat (2) [Ausbeute: 60 9; gelbe

800

methyl-tosylat liefert mit Natriumazid in wéfirigem Metha-
nol, Acetonitril oder Aceton das 1-Azidomethylen-inden
(Azidobenzofulven) [Ausbeute: 21 %;; schwachgelbe Nadeln
(aus Petrolidther) vom Fp - 76—78 'C (Zers.); UV-Spektrum
in n-Hexan: Apax = 236 nm (log ¢ = 3,97), 274 (4,40),283
(4,49), 333 (4,25), 346 (4,12)] und 9-Fluorenylidenmethyl-to-
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