
Die Abstufung der Bandenlage, einmal in der Reihe 
( 2 a )  + (Za) - (3a)  [561.5, 548.5, 533 nm], zum andern 
von (20)  bis (2 f ) ,  zeigt, dafJ die Elektronendichte im 
Amino- und die Elektronenaffinitat im Acceptor-Teil- 

[8] R. Parlser u. R. G .  Parr, J. Chem. Phys. 21, 466, 767 (1953); J .  A.  
P o p k  Trans. F a r a d a ~  Sot. 49,1375 (1953). 
[9] Parametersatz: F. Dorr, G. Hohlneicher u. S.  Schneider, Ber. Bun- 
senges' Phys. c h ' ~ .  70, g(% 
[lo] Fur das Rechenprogramm danken wir Dr. G. Hohlneicher und 

Leibniz-Rechenzentrums der Bayerischen Akademie der Wissenschaf- 
ten durchgefuhrt. 

system fur die Energie des CT-uber- Dr, S. Schneider. Die Rechnungen wurden an der TRCAnlage des 
gangs ; cine einfache Korrelation mit den E?7;-Werten der 
Nitroaromaten finden wir jedoch nicht. 

Tabelle 2. Lage der Absorptionsbanden von (2 a )  in verschiedenen Losungsmitteln 

C,H,, CC1, Dioxan Dimethoxy CH2CI2 Aceton CH,CN CH,OH 
athan 

E,-Wert [5] 31.2 32.5 36.0 38.2 41.1 42.2 46.0 55.5 
G(cm-') 17900 17600 18000 18000 17000 17900 17800 18000 
AGl >(em- ' )  3730 3930 4620 5010 4620 5090 5090 5250 
Emax 7240 7030 5720 5740 6300 5690 5750 5560 

Zur Deutung des Ladungsubergangs sind verschiedene 
Moglichkeiten abzuwagen : 

a) Wechselwirkung zwischen dem n-Elektronenpaar eines 
ortho-Nitro-Sauerstoffatoms und Orbitalen an C-2 und 
C-6 im Aminoaromaten, 

b) direkte Wechselwirkung des freien Elektronenpaars der 
ortho-Pyrrolidino-Stickstoffatome vor allem mit den Posi- 
tionen l', 2' und 6' im Nitroaromaten [siehe ( 4 ) ] ,  

c) ,,normaler" Ladungsubergang vom elektronenreichen 
Amino- in das elektronenaffine Nitro-Teilsystem (Uber- 
lappung der p,-Orbitale des einen Aromaten mit 0-Orbi- 
talen der Bindungen 1-2 und 1-6 des anderen Aromaten). 

Dotation des Aminoaromaten in die ortho-Nitrogruppen 
nach a) ist unwahrscheinlich, da aufgrund der Orbitalsym- 
metrie in keinem der an langwelligen Ubergangen beteilig- 
ten Molekiilorbitale bindende Wechselwirkung moglich ist. 
Modellrechnungen nach dem PPP-Verfahren[81 geben die 
langstwellige Absorption bereits ohne Beriicksichtigung 
von b) und ohne spezielle Parameterj~stierung[~] in Lage 
wie Intensitat gut wieder["], wobei die hyperkonjugative 
o-n-Wechselwirkung nach c) durch Einfuhrung von Pseu- 
do-.rr-Zentren berucksichtigt wird. Danach wird beim ersten 
Elektroneniibergang (CT-Bande) Ladung vor allem von 
den ortho-Stickstoffatomen und von C- l  im Aminoaroma- 
ten auf C-I' und die o-NO,-Gruppen iibertragen. 

Der relative Anteil der Moglichkeiten b) und c) am La- 
dungsiibergang wird sich abschatzen lassen, sobald Bi- 
phenyle mit Dialkylaminoresten zuganglich sind, die eine 
andere Abstufung zwischen N-Basizitat und n-Elektronen- 
dichte im aromatischen System aufweisen. 

Eingegangen am 17. Mai 1971 [Z 443h] 

[I] Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaf! und dem Fonds der Chemischen Industrie. 
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Synthese eines 6-Oxa-2-azabicyclo[3.1.0]hex-3- 
ens. - Heterocyclische 8-7t -Systeme als reaktive 

2 wischenstufenI**] 
Von Richard R. Schmidt['] 

Cyclisch konjugierte, planare 4n-R-Systeme sind durch 
Resonanz destabilisiert, sind nach Bredow"] antiaro- 
matisch. Die elektronische Destabilisierung verleiht die- 
sen Systemen eine hohe Reaktivitat und macht sie zu in- 
teressanten Zwischenstufen. 

Besonders vorteilhafte Modelle fur das antiaromatische 
Verhalten sind moglichst kleine, planare Systeme mit Bin- 
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R' = R2 = R3 = CsH5 

[*] Doz. Dr. Richard R. Schmidt 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraBe 14 

[**I Diese Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt. 
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dungswinkeln von ca. 120"[21. Solche Systeme sollten in 
der heterocyclischen Reihe leicht zuganglich sein, wenn 
man von sechsgliedrigen Dihydroheterocyclen ( I )  und 
(2) ausgeht[,]. Uberfiihrt man diese in die entsprechenden 
Anionen, so entstehen im wesentlichen planare 8-n-Elek- 
tronen-Systeme. 

Als Beispiel diente das 4H-1,3-Oxazin (3) .  Mit n-Butyl- 
lithium in wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) bei - 78 "C 
entsteht eine tiefblaue Zwischenstufe (1::; = 570; 612 
nm)['], der die Struktur ( 4 )  zugeschrieben wird. Dieses 
antiaromatische Anion bildet in einer raschen Folgereak- 
tion ein neues, farbloses Produkt. Bei einer intramolekula- 
ren Reaktion kommt vor allem der ubergang in die valenz- 
tautomeren Anionen (5), (6) und (7) in Betracht. Das 
Anion (7) ist thermodynamisch stabiler als ( 5 )  und (6) ,  
und bei vorsichtiger Aufarbeitung des Reaktionsansatzes 
gelingt tatsachlich die Isolierung einer Verbindung, deren 
analytische und spektroskopische Daten und deren Folge- 
reaktionen nur mit dem Triphenylderivat (8) des bislang 
unbekannten 6-Oxa-2-azabicyclo[3.1.0]hex-3-ens[51 ver- 
einbar sind. 

Die Verbindung (8) lagert sich in protischen Losungs- 
mitteln bereits bei Raumtemperatur vermutlich in einer 
pericyclischen [o: + 0: + n:]-Reaktion rasch in das offen- 
kettige Iminobutenon (9) um (in Athanol : T : ~ ~ ~ ~ =  2 Std.). 
Bei der Thermolyse von (8)  entsteht iiber (9) das Pyrroli- 
non Durch Variation der Substituenten R', RZ 
und R3 kann bewiesen werden, daB R' bei dieser Reaktion 
an das C-Atom wandert, an das R3 gebunden ist"]. Durch 
Behandeln von (8) rnit Triathylphosphit wird das Pyrrol 
(11) rnit 50% Ausbeute gebildet. 

Das Gleichgewicht zwischen ( 4 )  und (7) liegt weit auf der 
Seite von (7). Es kann auch von (8 )  aus eingestellt wer- 
den[7]. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der Zwischenstufe (4 )  sind Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen. 

Arbeitsvorschrqt : 

1,3,5-Triphenyl-6-oxa-2-azabicyclo[3.l.0]hex-3-en (8)  

1.87 g (6 mmol) (3)  werden in 40ml wasserfreiem THF 
gelost. In das Reaktionsgemisch tropft man innerhalb von 
5 min unter Stickstoff bei -78°C Badtemperatur 4 ml 
einer 20-proz. n-Butyl-Li/n-Hexan-Losung. Nach 20 Mi- 
nuten wird rnit Wasser/Chloroform bei 0°C aufgearbeitet, 
die organische Phase rnit K,CO, getrocknet. Das hinter- 
bleibende Festprodukt wird rnit wenig eiskaltem Athanol 
behandelt, rasch abfiltriert, gut getrocknet und in kleinen 
Portionen aus wasserfreiem Cyclohexan umkristallisiert. 
Fp=130 bis 145°C unter Umwandlung in (10). Ausbeute 
1.27 g (68%) (8). 

Spektrrri uon (8) 
UV : 
IR: Zwischen 1550 und 1700 cm-' liegt nur eine schwache 
Bande bei 1594 cm- ', die den Phenylkernen zuzuordnen 
ist. 
NMR (mit TMS als innerem Standard) in CDC13(r): 
Ha = 3.76, Hb = 6.45 ; in CDClJL-a-Phenylathylamin (4 : 1): 
Die Aufspaltung von Ha ic zwei Banden zeigt, daB (8) als 
Enantiomerenpaar vorliegt. 

= 345, 267nm, lgs = 3.47,4.47. 

Eingegangen am 26. Mai 1971 [Z 4461 
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5-Athoxy-1,2,3-trichlorpentaleno[3,2,l-c~phenalen : 
ein gestortes [16]Annulen['] 

Von lchiro Murata, Masaki Okazaki und Tomoo Nakazawa[*] 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von 5-Athoxy- 
1,3-di-tert.-butylpentaleno[3,2,1-cd]phenalen (2) ,  der er- 
sten Verbindung rnit dem Pentalenophenalen-Geriist (1). 
Aufgrund seiner Eigenschaften beschrieben wir (2) als 
neuartiges Molekiil rnit 16 peripheren n-Elektronen['! 

Unsere neuen Ergebnisse rnit der Verbindung 5-Athoxy- 
1,2,3-trichlorpentaleno[3,2,l-cd]phenalen (3)  stiitzen diese 
Ansicht. Wir erhielten (3) durch Umwandlung von 2- 
Athoxy-9,lO,l1,12-tetrachlor-pentaphenafulvalen (4)  [31. 

Eine Losung von 0.438 mg ( 4 )  und einer Spur Triathyl- 
amin in 20 ml Chloroform wurde entgast und unter Hoch- 
vakuum eingeschmolzen. Beim Aufbewahren bei 30 "C ver- 
farbte sie sich allmahlich von blau [ ( 4 ) ,  h,,,=410 und 
608nml nach weinrot (3). Gleichzeitig nahm die Ab- 
sorption bei 552 nm zu (drei isosbestische Punkte bei 385, 
427 und 555 nm). Aus 60 mg ( 4 )  und 75 mg Triathylamin 
in 20 ml Chloroform konnten nach siebenstiindigem Auf- 
bewahren bei 30°C unter Stickstoff 31% ( 3 )  erhalten 
werden. 

RZ Cl. ,c 1 

R1*' c1 QC? 

(4) ( l ) ,  R' = R2 = R3 = H 
(2), R' = t-CdH0, R2 = H, R3 = OCzHS 
(3), R' = R2 = C1, R3 = OCzH5 

(3)  kristallisierte nach mehrmaliger chromatographischer 
Reinigung an basischem Aluminiumoxid in unbestandigen 
roten Prismen ohne definierten Schmelzpunkt. Die neue 
Verbindung wurde elementaranalytisch und spektrosko- 
pisch charakterisiert. Massenspektrum : m/e= 372 (M', 
74%), 343 (M-C,H,, 100%). Aus der Ahnlichkeit des 
IR-Spektrums (1640,1590, 1560 cm-') rnit dem von (2)"' 
wurde auf das Vorliegen des (1) -Skeletts geschlossen. 
UV-Spektrum : h,,,(Cyclohexan) = 293 (logs = 4.43), 307 
(4.45), 319 (4.46), 360 (3.90, Sch), 482 (3.95, Sch), 512 (4.13), 
542 (4.17), 584 nm (3.95); h,,,(Acetonitril)=287, 304 (Sch), 
313, 370 (Sch), 478 (Sch), 518, 549, 597nm. Das NMR- 
Spektrum (CDCl,) zeigt Signale der Athoxygruppe bei 
6=1.36 (t, J=7.0 Hz) und 3.95 ppm (q, J=7.0Hz), ein 

[*I Prof. Dr. I. Murata, M. Okazaki und Dr. T. Nakazawa 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 
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