
zweifelsfrei ist die Stereochemie an C-8, wenngleich die 
endo-Anordnung der Cyangruppe recht plausibel ist. Der 
fur die Synthese von ( Y )  nachteilige Nachbargruppeneffekt 
in ( 6 a )  - in der Tnosit- und Zuckerchemie vielfach beob- 
achtetr6l - bestimmt auch das Ergebnis der Reaktion rnit 
Malodinitril in Methanol. In ca. 70-proz. Ausbeute fallt 
der analoge Imidsaureester ( 7 b )  an, der beim Erhitzen 
in sehr verdiinnter Essigsaure in den Cyanester ( 7 a )  iiber- 
geht. 
Wir untersuchen derzeit, inwieweit monovalente (z.B. CN-, 
C(C0,R);) bzw. a,ydivalente Carbanionen (z. B. von 
CO(CH2C02R)2, P(CH2C02R)3) zur Synthese von nicht 
iiberbriickten[" b m .  uberbriickten[81 Derivaten von (Y) 
herangezogen werden kOnnen[']. 
Fur samtliche Verbindungen -auBer (5 b )  - liegen korrekte 
Elementaranalysen vor, fur ( 3 d ) ,  ( 5 b )  und ( 7 b )  auch 
'H-NMR-Spektren und fur ( 5 a ) ,  (5c) und ( 7 a )  sowohl 
'H- als auch 13C-NMR-Spektren. 

[Z 904bl 
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Eingegangen am 10. August 1973 

Stabile Phenazulen-Derivate durch [12 + 21-Additio- 
nen an 8,9-Dicyansesquifulvalen [ '1 [**I 

Von Horst Prinzbach und Heinz- Walter Schneider[*] 

Der C,,H,,-Kohlenstoff Phenazulen (I)['] (Cyclohept- 
[elinden) ist ein 14n-Perimeter-Molekul, das wegen der 
transannularen Bindungen zwischen C-3a und C-lob sowie 
C-5a und C-lOa als hoheres Homologes des AzuIend3] 
gelten kann. Im Einklang mit der durch die Grenzstruktu- 
ren angedeuteten n-Elektronendichteverteilung wurden fur 
dieses konformativ fiiierte [ 14]-Annulen eine signifikante 
Resonanzstabilisierung und eine betrachtliche Polaritat po- 
st~liert[~].  
Nachdem friihere Synthesebemuhungen erfolglos geblie- 
ben waren['], konnten wir jetzt Derivate von ( I )  uber 
[ 12 + 21-Additionen an 8,9-Dicyansesquifulvalen (2)'"' ge- 

[*] Prof. Dr. H. Prinzhach und DipLChem. H.-W. Schneider 
Lehrstuhl fur Orgdnische Chemie der Ilniversitat 
78 Freiburg, Albertstrane 21 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

winnen. Das gegenuber elektronenarmen Dienophilen resi- 
stente ( 2 )  setzt sich bei 150°C in Brombenzol mit den 
Enolathern ( 3 a )  und ( 3 b )  quantitativ um [510mg 
(2.5mmol);Smmol (3);R=z.B.C2H5;200ml;3h];die 
Addukte ( 4 a )  und ( 4  b )  verlieren rasch Alkohol und liefern 

unter Wasserstoffwanderung ein Gemisch der isomeren 
DihydrophenazuIene(Sa)-(7a) bzw. (5b)-(7b)[sl. Letz- 
tere geben rnit schwachen Basen wie Pyridin glatt die 
Anionen, die sich indes wegen der sehr schnellen Addition 
von konventionellen Hydrideliminierungsreagentien nicht 
als Vorstufen fur (Ya)  und ( 9 b )  eignen. 

NC C N  8:: 

Mit Trityltetrafluoroborat (CH2CI2; 20°C) gelingt die Hy- 
drideliminierung glatt aus ( 5 a )  und (5h), sehr vie1 langsa- 
mer aus ( 6 a )  und ( 6 b )  oder ( 7 a )  und ( 7 h )  zu den 
Phenazuleniumsalzen ( & a )  und (8b) .  Diese sind sehr acid, 
so daR (8  b )  schon unter den Bedingungen der Darstellung 
weitgehend zu ( Y b )  [21% bezogen auf (5h) - (7b ) ] ,  das 
isolierte (8  a )  nach Einwirkung schwacher Basen (Pyridin) 
zu (Ya)  [93 YO' bezogen auf (8a)]  deprotoniert werden. 
Ohne Isolierung von Zwischenstufen gelingt die Oxidation 
von ( 5 a ) - ( 7 a )  zu ( 9 a )  und von ( 5 b ) - ( 7 b )  zu ( 9 b )  
rnit Chloranil oder rnit Dichlordicyanchinon (CH2CI2; 
20"C), das allerdings rnit ( 9 a )  und ( 9 b )  rasch weiterrea- 
giertr91. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten der Verhindungen ( 8 a ) ,  (9a)  und (Yb) 

NMR(.r) 

(Ka) 268 (18700), 298 (17900), -0.3-0.3 (m, 6-H, 10-H), 
327 (19500), 342 (20100), 

500 (Sch, 3080), 580 (Sch, 2340), 

0.6-1.2 (m, 7-H-9-H), 

(m, a, a'-CH,), 7.65-8.0 
378 (16000), 406 (23300), 5.06 (s, 2 I-H), 6.1-6.65 

(m, P,P'-CHJ 
[bl [cl 

(9a/ 252 (27800), 292 (Sch, 25400), 0.55-0.8 (m, 10-H), 
272-273 305 (26900). 339 (Sch, 8350), 1.0-1.2 (m, 6-H), 1.9-2.2 
282 386 (Sch, ZOOOO), 410 (26200), (m, 7-H-9-H), 2.12 (s, 

I-H), 6.3-6.5 (m, E-CH,), 
6.7-6.9 (m, a'-CH,), 
7.9-8.15 (m, p$-CH,) 

567 (6 750), 680 (Sch, 2900) 

[dl [el 

(Y b) 0.5-0.7 (m, 10-H), 
241 -242 382 (26400). 404 (29400), 1.2-1.35 (m, 6-H), 
304 576 (7600), 700 (Sch, 4800) 1.8-2.15 (m, 7-H--9-H), 

241 (36 loo), 286 (29 IOO), 

1.94 (s, 1-H), 2.2-2.5 
(m, 5-H, CJ,) 

[dl [el 

[a] Von den isolierten Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen 
vor. Bei (8a )  und (Yo) wird die Numerierung von (9b) beibehalten. 
[b] In H,SOJCH,CO,H. 
[c] In CF,CO,H. 
[d] InCH,CI,. 
[el In CDCI,. 

Im Einklang rnit der geringen Basizitat von (2) und der 
hohen Aciditat der Salze (8) sind die intensiv blauvioletten, 
extrem schwerloslichen Phenazulene ( 9 a )  und ( 9 b )  nur 
sehr schwach basisch, konnen aber in cone. HzS04/Eisessig 
(UV-Konzentration) zu (8a) und (8  b) ruckprotoniert wer- 
den. 
Die UV-, IR-, 'H-NMR-['O] und MS-Daten sowie einige 
Folgereaktionen['I sind im Einklang rnit den Strukturen 
(8) und (9). Bei (9a) wurde die Zuordnung von 6-H, 
10-H sowie im Falle von ( 9 6 )  die von 1-H, 5-H nach 
der berechneten x-Elek tronendichte am Trager-C-Atom 
(s. f41) vorgenommen. Von den cL,cL'-CH2-Signalen in ( 9 a )  
wurde jeweils das tiefere derjenigen CH2-Gruppe zugewie- 
sen, die am Perimeter-C-Atom rnit geringerer x-Dichte 
fixiert ist. 
Unabhangig von diesen Unsicherheiten und von den sub- 
stituentenbedingten Einflussen sollten die chemischen Ver- 
schiebungen der Perimeterprotonen in (9a) ,  ( 9 b )  - insbe- 
sondere im Vergleich rnit denen der entsprechenden Proto- 
nen in ( 2 ) ,  (5a)- (7a) ,  ( 5 b ) - ( 7 b )  und (8a)  - sowie 
der ap'-CHz-Protonen im Falle von (9a )  [t=6.3-6.5; 
6.7-6.9 gegeniiber 6.6-7.4 fur (6a) ,  (7a ) ]  als Indizien 
Fur die Existenz eines diamagnetischen Kreisstroms und 
fur eine Polaritat gelten duden[' 'I, die durch die CN-Grup 
pen gesteigert ist[121. F:iir einen stark polaren Grundzu- 
stand spricht auch die stark negative Solvatochromie im 
Elektronenspektrum von ( 9 a )  [h,,,(CH&N): 660 Sch, 
550, 400, 302, 250nm; (cCl4): 772 Sch, 718, 597, 420, 
310, 276nml. 

Eingegangen am 11. September 1973 [Z 932a] 
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Ein neuer Zugang zurn Acepleiadylensystem[l] [**I 

Von Horst Prinzbach, Lothnr Knothe und Heinz- Wultrr 
Schneidrr[*] 
Bei der von Boekelheide et a1.'21 entwickelten Synthese 
des 14~-Perimeter-Systems[~~ Aceplekdylen (1 (Cyclo- 
hept[fg]acenaphthylen) werden einem vorgegebenen 
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