
Inversionsschwelle HelixeHelix* ist bei (6) allerdings vie1 
kleiner (AG&,H*=9.3 f0.2 kcal/mol) als bei (5) 
(AGZ Ht = 17.1 kcal/mol). Dies hat unseres Erachtens vor al- 
lem zwei Ursachen: l .  Das Fehlen der o-Methylsubstituenten, 
2. die Stabilisierung des Ubergangszustandes der Inversion 
durch Konjugation zwischen den einsamen Elektronenpaaren 
des Schwefels und dem n-System der Benzolringe. 
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Synthese und Konformationsverhalten von N ,  N',N"-Tri- 
methy ltrianthranilid 

Von W David Ollis, Jennijer A .  Price, Julia Stephanidou Stepha- 
natou und J .  Fraser Stoddart"] 

Seit uber 20 Jahren ist bekannt, daR die Dehydratation von 
Salicylsaure und Alkylsalicylsauren zu Derivaten des Di- und 
Trisalicylids (1 ) fiihrt"]. Dagegen ist bei der Anthranilsaure 
nur iiber ein Anhydro-Derivat, das Dianthranilid, berichtet 
worden[*'. Wir teilen hier die Synthese von N,N',N"-Trime- 
thyltrianthranilid (3) rnit und diskutieren sein Konforma- 
tionsverhalten in Losung. 
Bei der Behandlung einer Suspension von N-Anthraniloyl-N- 
methylanthranilsauremethylester (4)[31, F p =  104-105 "C (88- 
89 'CL3') in LiOH-Losung rnit o-Nitrobenzoylchlorid in Benzol 
entstand das o-Nitrobenzoyl-Derivat (5) (74 % ; Nadeln, 
Fp= 182-184°C). Der Methylierung von ( 5 )  rnit Methyljodid 
und Natriumhydrid in DMSO zum N,N'-Dimethyl-Derivat 
(6) (87%; Fp=204-206"C) schlolj sich die Reduktion der 
Nitrogruppe rnit Titan(rr1)-chlorid an14! Der Ester wurde rnit 
LiOH verseift; die freie Saure ( 7 )  (78 %) polymerisiert beim 
Erhitzen. 

(51, R' = CH,; R2 = H; f l ) ,  x = Y = 0 

131, x = Y = NCH,  

14) 
Z = NO, (Z), X = NH; Y = NCH, 

[*I Prof. Dr. W. D. Ollis, J .  A. Price, J .  S. Stephanatou und Dr. J .  F. 
Stoddart 
Department of Chemistry, The University 
Sheffield S3 7HF (England) 

Die Cyclisierung durch Behandlung rnit Dicyclohexylcarbodi- 
imid in Dichlormethan ergab ein Tsomeres X (54 % ; Fp = 182- 
184°C; TCII.*(A)= 6.90, T C H ~ ( B ) =  7.29 in CDC13) des N.N'-Dime- 
thyltrianthranilids (2). Durch Erhitzen in Athanol(3 h) lagerte 
es sich quantitativ in das Isomere Y der Verbindung (2) 
um (Fp=251-254"C; T C H ~ ( A ) = ~ . ~ ~ ,  T C H ~ ( B ) = ~ . ~ ~  in CDC13). 
Beide Isomere (X und Y) lieBen sich zu N,N',N"-Trimethyl- 
trianthranilid (3) (Fp>  320°C) methylieren (CH,J, NaOH, 
DMSO); die Ausbeute betrug nach Umkristallisation aus 
Chloroform/Ather/Leichtbenzin (Kp= 60-80°C) 57 bzw. 
16 %. 
Ein unrnittelbar nach Auflosen der Kristalle in CDCl3 aufge- 
nommenes 'H-NMR-Spektrum von ( 3 )  zeigte drei gleich in- 
tensive Singuletts, von denen jedes drei Protonen entspricht, 
bei t=6.67, 6.79 und 6.87. Nach einigen Minuten erschien 
ein viertes Singulett bei T= 6.51. Im Gleichgewicht verhielten 
sich die Flachen unter den Signalen wie 
0.055 :0.315:0.315:0.315 (CH3(A), CH,(B), CH3(C) bzw. 
(CH 303)). 

(81, Helix (91, Propeller 

Nach Betrachtungen an Molekulmodellen und in Analogie 
zum Konformationsverhalten der Trisalicylide". 61 lassen sich 
die Spektren von (3) durch die Existenz von zwei nicht-plana- 
ren Konformationen erklaren, der Helix (H) (8) rnit C ,-Sym- 
metrie und des Propellers (P) (9) mit C3-Symmetrie, die trans- 
Amidbindungen zwischen den drei Benzolringen enthalten 
und durch Torsion urn die Ar-N(CH3)- und Ar--CO-Ein- 
fachbindungen ineinander uberfiihrt werden konnen. Bei der 
gegenseitigen Umwandlung der H- ( 8 )  und der P-Konforma- 
tion (9) und ihrer Enantiomere H* und P* tritt das folgende 
Gleichgewicht auf: P$H=H*$P*. 
Man kann daraus ableiten, daR N,N',N"-Trimethyltrianthrani- 
lid (3) in der Helix-Konformation (8) kristallisiert. In Losung 
steht die Konformation ( 8 )  rnit 5.5 % der Propeller-Konfor- 
mation (9 )  im Gleichgewicht. Dieser Befund mulj rnit den 
Beobachtungen verglichen werden, daR 1. Tri-o-thymotid in 
seinen kristallinen Clathraten in einer Propeller-Konformation 
~ o r l i e g t [ ~ .  'I und dal3 2. in allen bisher untersuchten TrisaIicyli- 
den in Losung die Propeller-Konformation energetisch bevor- 
zugt ist'', '1. 

Das ' H-NMR-Spektrum von (3) in Nitrobenzol 1st tempera- 
turabhangig; die vier Singuletts koaleszieren bei + 215°C zu 
einem breiten Singulett. Der Vergleich der beobachteten 'H- 
NMR-Spektren rnit Spektren, die durch Linienformgleichun- 
genLbl auf der Grundlage eines Vierseitenaustauschprozesses 
zwischen CH3(A), CH3(B), CH3(C) und CH3(D) berechnet 
worden waren, ergab AG $,H=21.6 kcal/mol und 
AG f i=~:  = 24.4 kcal/mol. Die Energiedifferenz von 2.9 kcal/ 
mol zwischen den beiden Konformationen bei + 63 "C zeigt, 
daR der Ubergangszustand fur die gegenseitige Umwandlung 
P e H  und derjenige fur die Inversion H$H* offenbar sehr 
ahnliche Energieanspriiche stellen. 

Eingegangen am 13. November 1974 [Z 127bI 
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Synthese und Eigenschaften von 
Azuleno[ 1,2,3-cd]phenalent1] 

Von Ichiro Murata, Kazuhiro Nakasuji, Kagetoshi Yamamoto, 
Tomoo Nakazawa, Yutaka Kayane, Akira Kimura und Usamu 
Ham[*]  

Systeme aus A d e n  und Phenalen, z. B. ( 1 )  und (2) ,  interessie- 
ren nicht nur wegen ihrer einzigartigen Elektronenstruktur, 
sondern auch wegen ihrer Verwandtschaft mit Benzo[a]pyren, 
die carcinogene Eigenschaften erwarten IaBt. Das bestandige, 
kristalline, moosgrune Azuleno[5,6,7-~d]phenalen ( I )  ['I wirkt 
carcinogen[31 Wir berichten hier uber Synthese und Eigen- 
schaften von Azuleno[1,2,3-~d]phenalen (2). 

Wir haben (2) aus 2H-8,9-Dihydrocyclopenta[cd]phenalen 
(8) nach der Ziegler-Hafner-Az~lensynthese[~] und der Va- 
riante zur Synthese von Dicyclopenta[ef, kllheptalen (Azupy- 
ren) dargestellt[5! 
Reformatsky-Reaktion von Dihydrophenalenon (4,Jc6] mit 
Athylbromacetat und anschliebende Hydrogenolyse sowie Hy- 
drolyse fuhrten zur Carbonsaure (5) [ ' ] ,  Fp=90-91.5 "C, die 
rnit Polyphosphorsaure (PPA) das tetracyclische Keton (6 ) [ ' ]  
ergab, Fp= 143-144"C, vC=O (KBr)= 1695cm-', 40% Ge- 
samtausbeute. Das Keton ( 6 )  wurde durch Reduktion mit 
NaBH4 in 95% Ausbeute in den Alkohol uberfiihrt['l, 
Fp= 130-132"C, vO-H (KBr)=3150cm-', der sich rnit 2- 
Naphthalinsulfonsaure zu 9aH-8,9-Dihydrocyclopenta[cd]- 
phenalen (7)''I dehydratisieren liei3; farblose Kristalle, 
Fp=93-94"C (n-Hexan); m/e= 192 (M', 100%); 'H-NMR 
(CDC13): 6=1.0-1.7 (m, IH), 2.4-2.8 (m, lH),  3.1-3.7 (m, 

1 H) und 7.2-7.9 (m, 5 H). 
Die Verbindung (7) lagerte sich beim Durchlaufen einer Alu- 
miniumoxidsaule oder beim Zusamrnenbringen mit n-Butylli- 
thium in THF und anschliebenden Abschrecken rnit Wasser 
quantitativ in den isomeren Kohlenwasserstoff (8)['l um, farb- 
lose Kristalle, Fp=101-103"C; m/e= 192 (M', 100%); 'H- 
NMR (CDC13): 6=2.8-3.4 (m, 4H), 3.4-3.6 (m, 2H), 6.1-6.3 

3H), 6.70 (dd, J-5.3, 1.7Hz, IH), 7.03 (dd, J=5.3, 2.1Hz, 

_ _ _ ~  
[*] Prof. Dr. I. Murata, Dr. K. Nakasuji, Dr. K. Yamamoto, Dr. T. Nakazawa, 

Y. Kayane, A. Kimura und 0. Hara 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 

1 4 )  PL'A / 
I .  N a B H n  

15) 

( 7 )  

(m, 1 H) und 7.1-7.9 (m, 5 H). Bei der Behandlung von (8) (in 
THF) und Dimethyl(5-dimethylamino-2,4-pentadienyliden)- 
ammoniumperchlorat (9) rnit einem Aquivalent Natrium- 
methanolat in Methanol bei Raumtemperatur entstand ein 
Fulven, das nicht isoliert wurde. Um das Fulven zu cyclisieren, 
ersetzten wir das Losungsmittel durch Chinolin und erhitzten 
die Losung 2 h auf 180 "C. Nach ublicher Aufarbeitung wurde 
das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (Alz03, 
Benzol/n-Hexan). Das gewunschte Azuleno[ 1,2,3-cd]phenalen 
(2) konnte als grune Zone von der Saule eluiert werden; 
es bildet bestandige, dunkelrote, metallglanzende Plattchen 
(62 % Ausbeute; Fp= 183-184°C (Benzol)), die sich rnit gruner 
Farbe losen. Als Nebenprodukt (6 %) wurde 4,5-Dihydroazule- 
no[1,2,3-cd]phenalen (3)[ ']  isoliert (grune Plattchen, 
Fp=  158.0-159.5 "C (n-Hexan)). 
Das ungewohnliche Elektronenspektrum von (2) steht im 
Einklang rnit quantenmechanischen Berechnungen von Zah- 
radni'k['O1. Im Gegensatz zu ( l ) ,  dessen langwelliges Absorp- 
tionsmaximum bei 739 nm (loge= 3.26)liegt[*. ''I, hat (2) sein 
langwelliges Absorptionsrnaximum bei 1010 nm; h,,, (Cyclo- 
hexan)= 1010 nm (loge = 1.99), 855 (2.49), 760 (2.52), 694 (2.34), 
624 (Schulter, 2.03), 477 (4.69), 471 (4.34), 465 (4.11), 452 
(Schulter, 4.21), 447 (4.35), 425 (Schulter, 3.87), 421 (3.90), 
390 (3.85), 386 (3.37), 351 (4.85), 284.5 (3.96), 261.5 (4.21), 
255.5 (4.16), 249.5 (4.12), 244 (4.12) und 226 (4.21). Das 100- 
MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCI,) enthielt ein schwach auf- 
gespaltenes Dublett bei 6=9.14 (J=9.5Hz, H-6,10), ein AB- 
Quartett bei 8.36 (J=9.0Hz, H-5,11 oder H-4,12) und 7.85 
(J=9.0Hz,H-4,12oder H-5,11),einTriplettbei7.50 (J =9.5 Hz, 
H-7,9) und ein Multiplett bei 7.8-8.1 (H-1,2,3,8). Das 'H- 
NMR-Spektrum von (2) konnte durch Vergleich rnit dem 
Spektrum von D5-(2) vollstandig zugeordnet werden. Ds-(2) 
erhielten wir unter Verwendung von Ds-Pyridin als Ausgangs- 
material fur (9). Demnach geben H-1,3 und H-2 ein A2B-Sy- 
stem bei 6=7.99 bzw. 7.88, J1,2=52,3=7.8Hz. 
Die Struktur von (2) wurde durch diese spektralen Daten 
in Verbindung rnit dem Massenspektrum (m/e = 252 (M ', 
100 %)) sowie der Elementaranalyse gesichert ['I. Die bemer- 
kenswert leichte Dehydrierung wahrend der Darstellung von 
(2) ist als Zeichen fur dessen thermodynamische Stabilitat 
zu werten. Die diamagnetische Suszeptibilitat betragt xdxM 
(Benzol) = 2.7" 21 (gemessen rnit einer Cahn-Apparatur). Alle 
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