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Synthese und Eigenschaften von
Azuleno[ 1,2,3-cd |phenalen!

Von Ichiro Murata, Kazuhiro Nakasuji, Kagetoshi Yamamoto,
Tomoo Nakazawa, Yutaka Kayane, Akira Kimura und Osamu
Harat"

Systeme aus Azulen 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 14aBt. Das bestandige,
kristalline, moosgriine Azuleno[ 5,6,7-cd]phenalen (1)1 wirkt
carcinogen' Wir berichten hier iiber Synthese und Eigen-
schaften von Azuleno[1,2,3-cd]phenalen (2).

(1) (2), X =H (3)
Ds-(2), X = D

Wir haben (2) aus 2H-8,9-Dihydrocyclopenta[ cd Jphenalen
(8) nach der Ziegler-Hafner-Azulensynthese und der Va-
riante zur Synthese von Dicyclopenta[ef, k[heptalen (Azupy-
ren) dargestellt!>L

Reformatsky-Reaktion von Dihydrophenalenon (4)'! mit
Athylbromacetat und anschlieBende Hydrogenolyse sowie Hy-
drolyse fiihrten zur Carbonsiure (5)!", Fp=90-91.5°C, die
mit Polyphosphorsiure (PPA) das tetracyclische Keton (6)!"!
ergab, Fp=143-144°C, vC=0 (KBr)=1695cm !, 40 %, Ge-
samtausbeute. Das Keton (6) wurde durch Reduktion mit
NaBH, in 95% Ausbeute in den Alkohol iiberfiihre!”,
Fp=130-131°C, vO—H (KBr)=3150cm !, der sich mit 2-
Naphthalinsulfonsidure zu 9aH-89-Dihydrocyclopenta[cd]-
phenalen (7)1 dehydratisieren lieB; farblose Kristalle,
Fp=93-94°C (n-Hexan); m/e=192 (M *, 100%,); 'H-NMR
(CDCl3): 6=1.0-1.7 (m, 1H), 24-2.8 (m, 1H), 3.1-3.7 (m,
3H), 6.70 (dd, J=5.3, 1.7Hz, 1H), 7.03 (dd, ] =5.3, 2.1Hz,
1H) und 7.2-7.9 (m, SH).

Die Verbindung (7) lagerte sich beim Durchlaufen einer Alu-
miniumoxidsiule oder beim Zusammenbringen mit n-Butylli-
thium in THF und anschlieBenden Abschrecken mit Wasser
quantitativ in den isomeren Kohlenwasserstoff (8 }!"1 um, farb-
lose Kristalle, Fp=101-103°C; m/e=192 (M *, 100%,); 'H-
NMR (CDCls): $=2.8-3.4 (m, 4H), 3.4-3.6 (m, 2H), 6.1-6.3

[*] Prof. Dr. 1. Murata, Dr. K. Nakasuji, Dr. K. Yamamoto, Dr. T. Nakazawa,
Y. Kayane, A. Kimura und O. Hara
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(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) mit 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 iiblicher Aufarbeitung wurde
das Rohprodukt siulenchromatographisch gereinigt (Al;O3,
Benzol/n-Hexan). Das gewlinschte Azuleno[ 1,2,3-cd]phenalen
(2) konnte als griine Zone von der Siule eluiert werden;
es bildet bestindige, dunkelrote, metallglinzende Plattchen
(62 %, Ausbeute; Fp= 183—184 °C (Benzol)), die sich mit griiner
Farbe 16sen. Als Nebenprodukt (6 %) wurde 4,5-Dihydroazule-
no[1,2,3-cd|phenalen (3)!® isoliert (grime Pléttchen,
Fp=158.0-159.5°C (n-Hexan)).

Das ungewohnliche Elektronenspektrum von (2) steht im
Einklang mit quantenmechanischen Berechnungen von Zah-
radnik''°, Im Gegensatz zu (1), dessen langwelliges Absorp-
tionsmaximum bei 739 nm (loge = 3.26) liegt'® '), hat (2) sein
langwelliges Absorptionsmaximum bei 1010 nm; Amax (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 (CDCl,) enthielt ein schwach auf-
gespaltenes Dublett bei §=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-4,12 oder H-5,11), ein Triplett bei 7.50 (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 mit dem
Spektrum von Ds-( 2 ) vollstindig zugeordnet werden. Ds-(2)
erhielten wir unter Verwendung von D s-Pyridin als Ausgangs-
material fiir (9 ). Demnach geben H-1,3 und H-2 ein A2B-Sy-
stem bei 6=7.99 bzw. 7.88, J1,2=J,3=7.8Hz.

Die Struktur von (2) wurde durch diese spektralen Daten
in Verbindung mit dem Massenspektrum (m/e=252 (M ™,
100%,)) sowie der Elementaranalyse gesichert!”l. Die bemer-
kenswert leichte Dehydrierung wéhrend der Darstellung von
(2) ist als Zeichen fiir dessen thermodynamische Stabilitét
zu werten. Die diamagnetische Suszeptibilitdt betragt ym/xm
(Benzol)=2.7!'% (gemessen mit einer Cahn-Apparatur). Alle
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diese Beobachtungen sprechen fiir eine betréchtliche Aromati-
zitat von (2).
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Toédlicher Unfall beim Umgang mit 2-Perfluoralkyl-
dthyljodiden

Von Klaus Ulm und Walter Weigand["]

Bei der Isolierung von 2-Perfluoralkyl-dthyljodiden (1), die
nach bekannten Vorschriften hergestellt worden waren!! 3],
ereignete sich ein tédlicher Unfall nach Kreislaufkollaps durch
Lungenddem.

Ursache des Unfalls diirfte die Inhalation von toxischen Sub-
stanzen gewesen sein, die bei der Isolierung von (1) aus
dem Rohprodukt auftraten.

1Y radikalische Katalysatoren

RJ + C;Ha R—CH,—CH,—J
I
R=C:Fs, C4Fg, C¢F 13, CsF17, C1oF 21 (0

Eine Screening-Untersuchung der akuten Inhalationstoxizitit
an Miusen (einstiindige Exposition) ergab fiir (1), R=C,Fs,
eine LCs¢ von 400 bis 500 ppm, fiir (1), R=C4Fg, eine LCso
von etwa 4000 ppm. Die Bildung von Perfluorisobutylen bei
der Isolierung von (1 ) konnte auch in Spuren nicht nachgewie-
sen werden. Aus (1) hergestellte Perfluoralkyldthylene sind
nicht nennenswert toxisch.

Eingegangen am 2. Januar 1975 [Z 148]
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Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen: Ein einfacher
Weg zu Thioketenen[""]

Von Giinther Seybold und Christian Heibl™

Thioketene (2) waren bis jetzt entweder schwer zuginglich
oder nur als Zwischenstufen indirekt nachweisbar!?!, Es iiber-
rascht deshalb nicht, da3 diese Verbindungsklasse wenig unter-
sucht und ihr synthetisches Potential kaum genutzt wurde.

Wir fanden nun in der Blitzthermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen
(1) bei 580°C/10~* Torr eine einfache, in guten Ausbeuten
verlaufende und allgemein anwendbare Thioketensynthese —
einfach nicht zuletzt deshalb, weil die Ausgangsverbindungen
aus Aldehyden und Ketonen bequem zuginglich sind {3,

R! X Rl\
» Isj\lj - RZ/C=C:S 60-75%
(la)-(1f) (2a)~(2f)

faj, R' = R® = p-C1-CeHy; (b), R' = R? = CgHy;
(c), R! = Cgl, R® = H; (d), R! = C(CHy)s, R? = H;
(e), R! = CH3, R® = C¢Hs; (f), Rt + RZ = C

2

Die Idee, Thioketene aus Thiadiazolen herzustellen, ist nicht
neu. Bereits Staudinger versuchte Diphenylthioketen durch
Thermolyse von (1b) in siedendem Naphthalin zu gewin-
nen®. Jedoch konnte er lediglich Tetraphenylthiophen und
eine Verbindung, die spéter als 1,3-Dithiol-Derivat identifiziert
wurde!®], isolieren.

T
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Abb. 1. Apparatur zur Blitzthermolyse. 1: Planschliff, 2: zum Pumpstand,
3: Kiihlfinger, 4: kiihlbarer Hahn, 5: Vorlage, 6: beheiztes Quarzrohr, 7:
Kiihlwasserzulauf, 8: zum Manometer, 9: Hahn, 10: Vorratsraum, 11: Strom-
zufiihrung, 12: ThermostatanschluB.

Die Blitzthermolysen wurden mit der in Abb. 1 skizzierten
Apparatur %! durchgefiihrt. Die zu pyrolysierenden Thiadiazo-
le (1) befanden sich im Vorratsraum 10, dessen Temperatur
mit Hilfe eines Thermostaten so eingestellt wurde, daB ein
langsamer, aber konstanter SubstanzfluB} in das elektrisch be-
heizte Quarzrohr 6 stattfand. Unmittelbar nach dem Verlassen
der Heizzone — die Verweilzeiten lagen im Bereich von 1072 s
— wurde das Pyrolysat auf dem Kiihlfinger 3 auf —196°C
abgeschreckt. Wahrend der Pyrolyse wurde iiber den Hahn
9 ein tiefsiedendes Losungsmittel (z. B. CH2Cl, oder CFCl3)
eindestilliert. Damit erreichte man, daB Dimerisierungen und

[*] Dr. G. Seybold und Dipl.-Chem. Ch. Heibl
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[**] Blitzthermolysen organischer Verbindungen, 3. Mitteilung. - 2. Mittei-
lung: [1].
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