Einfache Synthese des Pyraceheptylens und des
Benzo[a]pyraceheptylens!*"!

Von Christian Jutz und Erich Schweiger®™

Unter den drei nichtbenzoiden (nichtalternierenden) Py-
ren-Isomeren, die nur aus fiinf- und siebengliedrigen Rin-
gen aufgebaut sind und einen ,aromatischen* 4n+2-
Hiickel-Perimeter aufweisen — Pentaleno[2,1,6-def ]hepta-
lent" (R,=5.9495 B), Dipleiapentalen (Rg=6.0297 B) und
Pyraceheptylen (1) (Rg=06.0515 B) — besitzt (1) nach ein-
fachen HMO-Rechnungen!?! die groBte Resonanzenergie
(Rg). Bei Pyren betragt Rg=6.5055 f.

(2)

Nachdem Anderson'®' die Synthese von (/) kurz mitteilte,
gelang uns jetzt die Darstellung von (/) und (2) nach Art
der Ziegler-Hafner-Azulensynthese!).

Erhitzt man dquimolare Mengen des Pentamethinsalzes
(3)8) und des 6-Dimethylaminovinyl-fulvens (4! nach
Zugabe von NaOCHj; in Pyridin unter N, 24 Std. unter
Riick{luB, destilliert das Pyridin im N,-Strom ab und er-
hitzt noch bis zum Aufhdren der Dimethylamin-Entwick-
lung in Chinolin auf 230°C, so 146t sich aus dem dunklen
Riickstand nach Abdestillieren des Chinolins im Vakuum
durch Chromatographie erst in Methylenchlorid, dann in
Hexan an Al, O, (Aktivitdtsstufe III, neutral) reines Pyrace-
heptylen (1) mit 5% Ausbeute isolieren. (1), bronzefar-
bene Bléttchen (Hexan), Fp=257-259°C; UV (CH,Cl,):
Apay =484 nm - (loge=4.21); 471 (3.50); 461 (3.21); 454
(3.27); 444 (3.17); 432 sh (2.75); 423 (2.75); 410 (2.89); 358
(3.64); 344 (4.26); 334 (4.14); 299 (4.30); 285 (4.46); 267
(4.99); 254 (4.70)01,
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Unter den gleichen Bedingungen erhielten wir aus 2-Di-
methylamino-1-dimethylamino-propenyliden-3-dimethyl-
immonio-propenyl-inden-perchlorat (6) und Cyclopenta-
dien das Benzo[a]pyraceheptylen (2) mit 2.5% Ausbeute.
(2), schwarzbraune Nadeln (Hexan), Fp=198-200°C;
UV (CH,CL,): A,.,,=498 nm (loge=3.84); 485 (3.98); 464
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(3.66); 453 (3.54); 422 (3.09); 3.87 (4.28); 369 (3.94); 348
{4.06); 342 sh (4.02); 300 (4.82); 291 sh (4.75); 286 sh (4.74);
272 sh (4.78); 263 (4.88); 253 (4.87); 237 (4.81).

Im Massenspektrum zeigen (1) und (2) sehr intensive
Massenlinien der Molekiil-Tonen (m/e= 202 bzw. 252).
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Zur Darstellung des Salzes (6 ) wurde zunéchst 1-Dimethyl-
amino-propenyliden-2-dimethylimmonio-indan-perchlorat
(5) bereitet. (5), orangegelbe Nadeln (Acetonitril), Fp
=245°C; Ay, (CH3;CN)=474 nm (log e=4.84), entsteht
in 85% Ausbeute aus dquimolaren Mengen von 2-Dime-
thylamino-inden'” und dem (CH,),SO,-Dimethylamino-
acrolein-Addukt in wasserfreiem Athanol bei Raumtem-
peratur. Man zieht das Athanol nach 3 Std. im Vakuum ab,
16st den Riickstand in Wasser und fallt (5) mit NaClO,.

(6), schwarze Nadeln (Acetonitril), Fp=236-237°C; Aax
(CH,Cl,)=543 nm (loge=4.96), wird aus (5) durch Er-
hitzen mit {berschiissigem Dimethylamino-acrolein-di-
dthylacetal™® in Acetonitril mit 66%, Ausbeute gewonnen.
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Neue vom Cyanamid und Cyanacetamid
abgeleitete Aminoséure-Verbindungen

Von Joachim Gante und Giinther Mohr'"

Aus Cyanimino-dithiokohlensiure-dimethylester (/a)™
und  (o-Cyan-carbamoyethylen)dithiokohlensduredime-
thylester (1b)"! wurden durch 6- bis 8-stiindiges Erhitzen
unter RiickfluB mit Glycin-dthylester-hydrochlorid bzw.
pL-Methionin-dthylester-hydrochlorid und Natriumétha-
nolat (Mol-Verh. 1:1:1) in wasserfreiem Athanol die bis-
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her unbekannten Aminosdure-Derivate (2a) (Ausb. 509,
Fp=98-99°C) bzw. (2b) (Ausb. 91%, Ol) erhalten.

R
|
,SCH;3 HZN—EH—COZCZHs X_C/NH'CH_COZCZHE'
* C\SCH3 ~OHSH NSCH, '
(1) (2)
(a), X = =N-CN, R = H
CN
(b), X = =C

NCO-NH;, R = CH,-CH,-SCHg
(DL-Form)

Bei mehrstiindigem Erhitzen unter RiickfluB mit dquimo-
laren Mengen primérer Amine in Athanol oder mit iiber-
schiissigem konz. Ammoniak/Athanol (2:1) wurden (2a)
und (2b) in die neuen Hydantoin-Analoga (3) iiberge-
fihrt (s. Tabelle).

Mit 2- bis 4-fachem UberschuB an Amin ergab (24 unter
den gleichen Bedingungen die Harnstoff-Analoga (4).
Aus (2a) und Hydrazinhydrat (Mol-Verh. 1:1.8; 2 Std.

RiickfluB in Athanol) entstand N-(5-Amino-1,2 4-triazol-3-
ylglycin-hydrazid (5) (Ausb. 79%,, Fp=227-228°C).

HsCeo H CeHs HsCe. H  CgHy

. |

HsC H HsC
5Cs CeHjp 5Ce H Cgls
(1) (2

H
H5Cs CeHj
HsCq CeHg

(3)

untersucht, ob sich diese Reaktion durch Ubergangsme-
talle katalysieren laB3t.

Erhitzt man eine Losung dquimolarer Mengen (/) und
AgClO, in wasserfreiem Acetonitril zum Sieden, so ldft
sich 'H-NMR-spektroskopisch die Umlagerung (1) — (2)
— (3) nachweisen.

Nach einstiindiger Reaktion ist das Singulett der Briicken-
kopfprotonen von (1) bei 1="7.60 zugunsten eines schar-
fen Singuletts bei 1=5.78 verschwunden, welches wir dem
bislang unbekannten 2,3,5,6-Tetraphenyl-Dewar-Benzol
(2) zuordnen'®\. Die Reaktion 148t sich auch im NMR-

(2) JaN-R R'-@—R 3) Rohrche.n verfolgen upd verl_auft mnerhalb'der NMR-
3 Nachweisgrenzen spezifisch; insbesondere gibt es keine
Anhaltspunkte fiir das Auftreten der von Breslow!!! ange-
nommenen Zwischenstufen Tetraphenylprisman und
2 H,N-R! NC-1\|I 1,2,3,4-Tetraphenyl-Dewar-Benzol
(2a) ——F"> R'-NH-C-NH-CH,-CO-NH-R’ . phieny-iewa :
(4) Es ist bekannt, daBB der Umlagerungstyp Dewarbenzol
NN —Benzol durch Ubergangsmetalle katalysiert wird!®;
N-NH, « 2N 7~ . ’
(2a) H,N-NH, < H,0 Ni Y NH-CH,-CO-NH-NH, dementsprecheqd lagert s1_ch auch (2) unter den obe-:n an
N gegebenen Bedingungen in (3) um. Nach Ausweis des
H (5) NMR-Spektrums liegen neben (2) bereits 259 (3) vor.
Verb. R R’ X Ausb. (%) Fp (°C)
(3a,) H CH,—CH(CH,), =N—CN 28 244-247
(3a,) H (CH,)s—CH,4 =N—CN 32 168-170
(3as) H CH,—CH,—OH =N—CN 38 195-196
(3a,) H CH,—C¢H;, =N—CN 47 239
(3a;) H CH,—CH,—CH, =N—CN 40 243-245
(3a,) H cyclo-C¢H,, =N—CN 20 229-230
(3b,) CH,—CH,—SCH, H =C(CN)CONH, 46 290
(3b,)  CH,—CH,—SCH, CH, =C(CN)CONH, 7 171-172
(4a,) CH, 93 165-167
(4a,) CH(CH,;), 60 128-131
(4a,) (CH,),—CH, 31 155
(4a,) CH,—C,H, 82 210
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Ein neuer Weg zu Dewar-Benzolen

Von Robert Weiff und Clemens Schiierf™

Die von Breslow gefundene thermische Umlagerung von
Bicyclopropenylen (/) in Benzol-Derivate!!?! ist von
mechanistischem und priparativem Interesse. Wir haben
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Damit ist zugleich gezeigt, daB die Umlagerung (1) - (2)
schneller verlduft als die Umlagerung (2) — (3).
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