
Art 

200 (Zers.) 
> 340 
228-229 
218-219 
240 (Zers.) 
300 (Zers.) 

503 (3.9) 131 
527 (8.1) 
533 (1.8) 
513 (2.05) 
504 (7.05) 
537 (10.5) 

10 
26 

7 
56 
95 
72 

[a] I n  C H I C I ~ .  

Das 1:l-Addukt (51 aus ( I b )  und 9-Cyan-Huoren ergibt beim 
Erhitzen das p-chinoide System(6) [IS), Fp = 219-220°C 
(Zers.), 81 Ausbeute; (61, Fp > 340°C. 38 % Ausbeute, 
Xmax (CH2Clr) 582 nm, c = 3,0.104]. (6 )  konnte nur mit 
einem mol CH3COOH als Kristallsolvat aus Eisessig/Acet- 
anhydrid rein erhalten werden. 

Ar' 

A'r' 'Ar' 

Dic Struktur der Chinodimethane (4)  wird durch 1R- und 
NMR-spektroskopische Befunde gestutzt. Die IR-Spektren 
zeigen die charakteristische Absorption der Methylencyclo- 
propen-GruppierunglJI bei ca. 1850 cm-1, die NMR-Spek- 
tren lediglich aromatische (bei Arl - p-Anisyl auch OCH3-) 
Protonen. Fur die p-chinoide Anordnung in (4a) und (4b) 
spricht die Tatsache, daB bei Blockierung der p-Stellung zur 
Malonsiure-dinitril-Gruppierung, also aus Addukten z.B. 
des (4-Methyl-a-naphthy1)- ( 3 g )  und des (4-Biphenyly1)malon- 
same-dinitrils (3h) mit ( l a )  kein Chinodimethan, sondern 
athylierte Aryl-malonsaure-dinitrile (7a) bzw. (7b) gebildet 
werden, deren Struktur durch Synthese auf unabhangigem 
Wege bewiesen wurde. Die Athylierung ist auch beim Er- 
hitzen von (3c) die Hauptreaktion. 

Ar' Ar' Ar' Ar' CN 
I 

+ ArZ-$-CH2CH3 
CN 

Die o-chinoide Struktur von (4c) und (4d) wird u.a. durch 
den UV-spektroskopischen Befund nahegelegt. daB sich die 
langwelligen Maxima in ihrer Lage nur relativ geringfugig 
von denen des p-chinoiden (46) unterscheiden; danach sind 
ein ..amphi-chinoides" System in (4c) und ein vinylog-p- 
chinoides System in (4d) wenig wahrscheinlich. 

2-( I -Athoxy-2,3-di-p-anisyl-2-cyclopropenyi) -2-phenyl-malon- 
saure-dinitril (3,) : 
Zu einer Suspension von 20 mmol ( Ib )  [ I ]  und 2,s g ( 4 2 0  
mmol) Phenyl-malonsaure-dinitril in 35 ml wasserfreiem 1.2- 
Dichlorathan tropfte man wahrend 5 min 2.60g ( 4 2 0  
mmol) Diisopropylathylamin in 5 ml 1.2-Dichlorathan; da- 
bei trat Erwarmung und Orangefarbung ein, der Boden- 
korper lbste sich auf. Nach 45 min wurde das Losungmittel 
im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand mit 
100 ml Benzol digeriert; es blieben 4.36 g (-20 mmol) Di- 
isopropyllthylammonium-tetrafluoroborat zuruck. Die Ben- 
zollosung hinterlieR nach Abziehen des Solvens ein rUtliches 
dl. das beim Anreiben mit 20 ml h h a n o l  kristallisierte: 
3.70 g (42 %) (3e),  Fp = 180°C (Zers.); Dunnschichtchro- 
matogramm (Benzol) einheitlich. 

2-[4-(2,3- Di-p-anisyl-2-cyclopropenyliden) -2.5-cycbhexadi- 
enyliden jmalonsaure-dinitril (4e) : 
l .00g  (-2,3 mmol) (3e) wurde 10 min auf 160°C erhitzt, 
wobei das Produkt sich karminrot farbte und Athanol ent- 
wich. Nach Erkalten wurde in 20 ml Ather/CHzClz aufge- 
nommen und uber eine Kieselgelsaule (150 g Kieselgel 
Merck. 0,05-0.2 mm) chromatographiert. Nach der Elution 
von Spuren (3e) durch bither/CHzCI2 1:l wurde das am 
Start verbleibende rote Produkt durch CHzClz/Methanol 9:l 
eluiert: 0,85 g (95 %) (4e). Fp - 230-235 'C; karminrote Na- 
deln a m  Giykolmonomethylather. Fp = 240 "C (Zers.). 

Eingegangen am 22. Juli 1968 [Z 8361 

[*] cand. chem. K. Eiglmeier und Doz. Dr. Th. Eicher 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
87 Wurzburg, Rontgenring 11 

[l]  R. Breslow, Th. Eicher, A. Krebs, R .  A. Peterson u. J .  Posner, 
J. Amer. chem. SOC. 87, 1320 (1965); Th. Eicher. Habilitations- 
schrift. Universittit Wurzburg, 1967. 
[2] R. Breslow, J.  Lockhnrt u. H.  W. Chang, J. Amer. chem. SOC. 
83, 2375 (1961). 
[3] ( l a )  wurde erstmals dargestellt von R. Gotnpper, E. Kutter 
u. H.-U. Wagner, Angew. Chem. 78, 545 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 517 (1966). 
[4] S. Andreades, J. Amer. chem. SOC. 87, 3941 (1965); Th. Eicher 
u. A. LGschner, Z .  Naturforsch. 216, 295, 899 (1966). 

2,7-Diazapyren und sein Bis(N-methyl)quart&salz 

Von E. F. Lier. S. Hrinig und H. Quasi[*] 

Fur das Studium des Redox-Verhaltens quaternierter, mehr- 
kerniger Heteroaromaten [ I ]  wurden 2,7-Diazapyren (4), das 
kurzlich erstmals auf einem theoretisch interessanten Weg 
erhalten wurde(21, sowie dessen Bis(N-methyl)quartarsalz 
(5) benbtigt. Wir teilen fur beide Verbindungen eine ergiebige 
Synthese mit. 
Die technisch leicht zugangliche 1.4.5.8-Naphthalintetra- 
carbonsiure wird durch Eindampfen mit wlDriger Methyl- 
amin-1C)sung in ihr Tetrakis(N-methylammonium)salz (I) 
ubergefuhrt. (I) (0.1 mol) wandelt sich bei einstundigem Er- 
hitzen (150-203 "C) in N-Methylpyrrolidon (500 ml) in das 
Bis(N-methy1)imid (2) 131 um, das mit 89 % Ausbeute aus 
der LUsung bei 8OoC isoliert werden kann. Eintragen von 
(2) (0.1 mol) unter Eiskuhlung in eine Suspension von LiAIH4 
(0'7 mol) f AICI3 (0,235 mol) in Tetrahydrofuran (600 ml) 
und anschlieDendes Kochen unter RuckfluB ( 3 5  Std.) liefert 
70% des Diamins (3) .  (3 )  hat das geforderte biquivalent- 
gewicht; sein UV-Spektrum ahnelt dem des 1.4.5.8-Tetra- 
methylnaphthalins [41. 

RO2C COzR @) --* LIAIH4- @ 00 00 00 - 
R O E  CO2R 

O N 0  
I I 

(1). R = CH3NH3 (2) CH3 (3) CH3 

1 .  Hg(OAc)2 
in HOAc /.i 2. HBF, 
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Dreistundiges Erhitzen von ( 3 )  (20 niniol) niit Sclen (0.13 
mol) auf 260-265 "C und anschlieBendes einstundiges Er- 
hitzen auf 300-310 "C ergab (41, das nach Chromatographie 
a n  basischem A1203 rnit Benzol/Chloroform (20:l) in 80 
Ausbeute weitgehend rein in blaBgelben Kristallen anflllt.  
Nach Umkristallisieren aus Benzol liegt ( 4 )  analysenrein vor 
und zeigt die inrzl angegebenen N M R -  und UV-Daten. 
Trimethyloxonium-fluoroborat in Dichlormethan uberfuhrt 
(4)  glatt in (5) (Ausbeute 84 %). (5 )  (1 mmol) llBt sich durch 
Erhitzen (1.5 Std., 265 ' C )  rnit Kaliumjodid (16 mmol) in 
Trilthylenglykol (100 ml unter Stickstoff) in (4)  zuriickver- 
wandeln (Ausbeute 50 nach Chromatographie). 
Durch 30 min Kochen von ( 3 )  (10 mmol) rnit Quecksilbcr- 
(ir)-acetatrsl (41 mmol) in Eisessig (200 ml) lPBt sich ( 5 )  un- 
mittelbar gewinnen: Die abgekuhlte, filtrierte Losung wird 
rnit 100 ml Wasser und 25 ml Tetrafluoroborslure (d = 1,22) 
versctzt. Beim fraktionierenden Einengen im Vakuum flllt 
zunlchst cine orange Verbindung unbekannter Konstitution 
(Fp = 274-276 "C)  aus. danach (5) (Ausbeute 20 ?<:). Das 
Elektronenspektrum von (5 )  zeigt drei strukturiertc Banden. 
deren langwcllige gegenuber der von ( 4 )  uni 32 nm batho- 
chroni verschoben ist. Die blaue Fluoreszenz von (4) wird 
beim Ubergang in ( 5 )  wescntlich verstiirkt. Im NMR-Spck- 
trum erscheinen erwartungsgenil0 drei Singuletts. ( 5 )  nimmt 
in Acetonitril oder Dinicthylformamid bei ~ 0,43 Volt rever- 
sibel ein E r k t r o n  aufr61. Das griine Radikalkation ist durch 
ein EPR-Spcktrum niit Hyperfeinstruktur nachwcisbar 171. 

Daten der ncuen Verbindungen: (N MR-Spektren-Angaben 
in ppm, T M S  - 0). ( I ) :  a b  130°C Zers.: N M R  (D20): 2,55 
(12 H), S; 7.70 (4 H), S; (2): F p  > 350°C; N M R  (Trifluor- 
essigsaure): 3,28 (6 H) ,  S; 8.52 (4 H), S; I R  (Nujol): 1670, 
1660,1583 cm-1; (3 ) :  F p  = 237-239°C (geschlossenes Rohr- 
chen); N M R  (Trifluoressigslure): 4.52 (8 H), M; 7,22 (4 H). 
S; 8,18 (breit, 2 H);  ( 4 ) :  F p  =: 283-284°C (geschlossenes 
Rohrchen),[zl: 304-306 'C; ( 5 ) :  F p >  330°C; NMR(D6-Di-  
methylsulfoxid): 4.95 (6 H). S; 8.97 (4 H), S; 10,37 (4 H), S. 

[Z 8491 Eingegangen am 2. August 1968 

[* ]  Dr. E. F. Lier, Prof. Dr. S. Hiinig und Dr. H. Quast 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
89 Wurzburg, Rontgenring 11 

[ I ]  S. Hiinig u. J .  Grop, Tetrahedron Letters IY68, 25Y9. 
121 W. Jenny u. H .  Ifo/zric/rfer, Chimia 22, 247 (1968). 
[3] Erwahnt von S. F. Nrlsetr. J. Amer. chem. Soc. 89. 5925 
(1967). 
[4] U'. L.  Moshy, J. Amer. chem. Soc. 75, 3348 (1953). 
[ 5 ]  Zur Methode vgl. N. J. Lroriard, A. S.  Hay,  R .  14'. Frd/nier u. 
V.  W. Gash, J. Amer. chem. SOC. 77, 439 (1955); J. K/mbe. Arch. 
Pharmaz. 292, 652 (1959). 
[ 6 ]  Gegen Ag!AgCI; Leitsalz N(C?H&BFd; vgl. das Erratum in 
Tetrahedron Letters 1968, Nr. 39. 
[7] Messungen von Dr. D. Scherrfzow. 

Eine einfache Synthese substituierter Fulvene aus 
6-Fulveny l-tosylaten 

Von K. Hofner,  W. Bmcr und G. Schrrlz[*J 

6-Dimethylamino-fulven "1 und seine Derivate eignen sich als 
Ausgangsprodukte fur  die Darstellung nichtbenzoider cy- 
clisch konjugierter x-Elektronensysteme [21. In der Umsetzung 
von 6-Fulvenyl-tosylaten mit nucleophilen Partnern fanden 
wir ein einfaches Verfahren zur  Einfuhrung funktioneller 
Gruppen in die 6-Stellung des fulvenoiden Systems. 
Wlhrend Natrium-formylcyclopentadienid (I)  131 rnit deni 
Vilsmeier-Komplex aus Dimethylformamid und Diniethyl- 
sulfat [41 oder rnit Kohlendioxid unter C-Acylierung den 
6-Dimethylamino-fulven-2-carbaldehyd bzw. die 6-Hydroxy- 
fulven-2-carbonsaure liefert, beobachtet man bei der Uni- 
setzung rnit Acyl-halogeniden die Bildung von 0-Acylie- 
rungsprodukten [51. Mit Tosylchlorid reagiert ( I )  in Ather 
bei - 5  "C zum 6-Fulvenyl-tosylat (2) [Ausbeute: 60 7;;  gelbe 

H 

0-Ts GC< 
H 

Na@ 

Nadeln (aus Ather) vom Zers.-P. 47- 48 "C; UV-Spektrum 
in n-Hexan: A,,, = 226 nm (log E = 4,11), 261 (4.34). 358 
(2.51); NMR-Spektruni in CCI,: T i 2.25 (2 H), D. und T = 

Analog lassen sich aus Natrium-1-formylindenid und 
Kalium-9-formylfluorenid 161 das 1 -1ndenylidenmethyl-tosy- 
lat (Benzofulvenyl-tosylat) [Ausbeute 63 %; schwachgelbe 
Blattchen (aus Athanol) vom F p  = 97-99 "C; UV-Spektrum 
i n  n-Hexan: Amax -= 227 nm (log E = 4.53), 305 (3,82), 314 
(3 ,YO) ,  326 (4.79). NMR-Spektrum in CDC13: T == 2.75 (11 H). 
M. T = 7.67 (3 H), S] bzw. das 9-Fluorenylidenmethyl- 
tosylat (Dibcnzofulvenyl-tosylat) gewinnen [Ausbeute: 50 7;: 
schwachgelbe Kristalle (aus Athanol) vom F p  = 103 -105 O C ;  

IJV-Spektrum in n-Hexan: A,,,, = _ _  773 nm (3" = 4,69), 228 
(4.71). 247 (4,4-7), 257 (4.72). 274 (4.18). 283 (4 9), 300 (4.12), 
313 (4.15); NMR-Spektrum in CDCI,: T = 2.4 (13 H). M, 

Mit sekundaren Aminen. Alkoholaten, Carbanionen sowie 
Natriumazid reagiert das 6-Fulvenyl-tosylat (2) bereits un- 
terhalb 0 ° C  unter C-0-Spaltung - vermutlich nach einem 
Additions-Eliminierungsmechanismus - zu den a n  C-6 sub- 
stituierten Fulvenen (3)-(8) .  

2.70 (3 H),  D ,  7 3.80 (4 H), M, T 2 7.64 (3 H), S]. 

- _  . - 7.65 (3 H). s[711. 

- 
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Li 
N a  

X 

- 

Lush 
%) 
- 
51 

39 

28 

20 

50 

FP ( ' C )  
Sdp. 
'CITorr) 

65-66 

95--96 

99- 101 

60/10-J 

ca. -40 

336 (4.59) 

301 (4.04) 
351 (4.48) 

236 (4.69) 
286 (4.17) 
371 (4,37) 

280 (4.32) 
284 (4.32) 
349 (2.68) 

296 (4.44) 

2.45-2.9 

3.27-3,73 

6.38 (3 H), S 
2,4-2.98 
( 1 1  H). M ;  
3.6-4.02 
(3 H) .  M: 
5.0 (I H). M 
1,9-2.92 
(9 H). M: 
3.4-3.72 
(4 H) ,  M 
3 , O  (1 H), S ;  
3.48-4.04 
(4 H), M: 
8.6 (9 H).  S 

3.4 (I H). S ;  
3.5-4.0 
(4 H),  M 

(6 H ) ,  M; 

(4 H), M; 

Entsprechend (2 )  reagieren auch dessen Benzo- und Di- 
benzo-Derivate rnit nucleophilen Agentien. l-lndenyliden- 
methyl-tosylat liefert rnit Natriumazid in waBrigcm Metha- 
nol, Acetonitril oder Aceton das  1-Azidomethylen-inden 
(Azidobenzofulven) [Ausbeute: 21 ";,; schwachgelbe Nadeln 
(aus Petrollther) vom F p  ~= 76-78 'C (Zers.); UV-Spektrum 
in n-Hexan: A,,, = 236 nm (log E = 3.97). 274 (4.40),283 
(4.49). 333 (4.25). 346 (4,12)] und 9-Fluorenylidenmethyl-to- 
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