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Das Cyclohept[a]acenaphthylenylium-Ion 
Von K ugetoshi Yumamoto und lchiro Murata~'] 

Unter den vielen bisher bekannten Kohlenwasserstoff- 
Kationen ist das Cyclohepta[cd]phenalenylium-Ion 
(pK, + -,8.4)11] besonders stabil. Wir konnten kiirzlich zeigen. 
daD die thermodynamische Stabilitat des Cyclopentadienyl- 
Anions durch Anellierung des Acenaphthylen-Systems zum 
Anion (I)['] betrachtlich erhoht wird: dies legt nahe, daD 

das Cyclohept [a]acenaphthylenylium-Ion (2) ein hochstabili- 
siertes Kohlenwasserstoff-Kation sein sollte. Das Pentaphenyl- 
cyclohept[a]acenaphthylenylium-lon~31 ist I963 synthetisiert 
worden. Wir haben jetzt das Stamm-Kation (2)  dargestellt. 
Unseres Wissens ist es das stabilste bisher bekannte Kohlen- 
wasserstoff-Kation. 

Wir gingen von 6b,7,10,10a-Tetrahydrofluoranthen (3)14' 
aus, das durch Simmons-Smith-Reaktion (Modifikation nach 
H a r r i ~ o n l ~ ~ )  zum Norcaran-Derivat ( 4  ) cyclopropaniert wur- 
de. ( 4 ) ,  Fp = 67-68 "C, reinigten wir durch Chromatographie 
an einer silbernitrat-impragnierten Silicagel-Saule mit Hexan 
(40-50 % Ausb.). Mit 4 Aquivalenten N-Bromsuccinirnid 
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(NBS) in Benzol bei Raumtemperatur lieB sich ( 4 )  zum Tetra- 
bromid ( 5 )  umsetzen (27 % Ausb.), das ungereinigt weiterver- 
wendet wurde. Durch Dehydrobromierung von ( 5 )  rnit 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7en (DBU)I6l (in T H F  bei Raum- 
temperatur, ca. 12 h unter N2) und chromatographische Tren- 
nung der Produkte (Silicagel, Hexan) erhielten wir reines Mo- 
nobromid ( 6 ) ,  orange Plattchen vom F p =  105-109°C. Die 
Struktur von (6) geht aus seinem 'H-NMR-Spektrum hervor. 

Reduktion von (6)  in siedendem Toluol mit Tri-n-butylzinn- 
hydrid fuhrt zu 9H-Cyclohept[a]acenaphthylen (7) ;  das Ne- 
benprodukt (Verhaltnis 7 : 3I7l) ist vermutlich 8-Methylfluoran- 
then (8). Verbindung (7) wies nach Subtraktion des Spek- 
trums von (8) folgende 'H-NMR-Signale auf: 6=2.61 (t, 
J9.8 =J9.10= 7.0Hz. 2H-9), 5.58 (dt, 38.7 = Jl0.1 I =9.0, 
J8,9=J10.9= 7.0Hz. H-8. H-lo), 6.98 (d, 37.8 = J I  ~ , t o = 9 . 0 H ~ ,  
H-7, H-ll), 7.4-7.9ppm (m, H-1 bis H-6). 

Da wir f71 auch durch wiederholte Chromatographie nicht 
von (8) befreien konnten, wurde die Mischung von ( 7 )  und 
(8) zur Hydtidabstraktion mit Triphenylmethyltetrafluorobo- 
rat behandelt. Wir erhielten dabei das Kation (2) als Tetrafluo- 
roborat in Form orangeroter Kristalle, die sich bei 163-1 70°C 
zersetzten; UV (Acetonitril): La ,=263nm (Iog&=4.31), 333 
(4.44), 438 (4.23), 100-MHz-IH-NMR (CFjCOOD): 6=8.28 
(1, 5 ~ 8 . 1  Hz, H-2, H-S), 8.74 (d, J=8.1 Hz. H-3, H-4), 9.04 
(d, J=8.1 Hz, H-1, H-6), 8.9-9.1 (m, H-8 bis H-lo), 9.7ppm 
(m, H-7, H-1 1). Das NMR-Spektrum war mit der weitgehenden 
Delokalisation der Ladung in den Naphthalinteil im Einklang. 
(2)  ist weit stabiler als andere anellierte Tropylium-lonen181; 
sein ~ K R  I -Weft betragt 8.7 (in 2Oproz. waarigem Acetonitril 
rnit den iiblichen spektrophotometrischen Methoden be- 
stimmt). Diese Befunde zeigen den EinfluB der Acenaphthylen- 
gruppierung auf die Delokalisation der positiven Ladung des 
Tropylium-Ions. 
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NaphthaIin-l,4endoperoxid 
Von Muriir Scliiif&- Ritkter. Ulrich Brocker und E i i i u i i t t e i  

Vogel"' 

Naphthalin zeigt im Unterschied zu Anthracen sowie hohe- 
ren Gliedern der Acen-Reihe['] praktisch keine Neigung, rnit 
Singulettsauerstoff ( lo2) unter 1,4-Endoperoxid-Bildung zu 
reagieren['l; aus kinetischen Daten wurde abgeschatzt, daB 
es fur die Addition von '02 einen um rnehrere GroSenordnun- 
gen niedrigeren Reaktivitatsindex aufweist als die AceneiJ1. In 
der Tat scheint die Synthese des Endoperoxids ( 4 )  aus Naph- 
thalin und 'Oz in erster Linie durch eine hohe Aktivierungs- 
energie der Addition - und nicht etwa durch eine zu g r o k  
. _ _ ~ _ _  
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Zerfallstendenz von ( 4 )  - vereitelt zu werden, denn wir haben 
jetzt auf anderem Wege einen Zugang zu dieser Verbindung 
geftmden. 

0 

Das N-Nitrosoaziridin (3) des aus 1,6-Imino[ 1 Olannulen 
(1 )I4] erhaltlichen 1,4-Endoperoxids (2)[51 eliminiert schon 
bei sehr niedriger Temperatur N2OL6]. Behandelt man in Me- 
thylenchlorid gelostes (2) in Gegenwart von Triethylamin 
bei - 78 "C mit flussigem Nitrosylchlorid in geringem Uber- 
schuR (Reaktionsdauer 1 h), so bildet sich auf diese Weise (4). 
das bei konventioneller Aufarbeitung unter Kiihlung (G5 "C) 
und Umkristallisation aus Aceton (-20°C) in farblosen Na- 
deln isoliert wird (rasche Zersetzung oberhalb Raumtempera- 
tur); Ausbeute 50%. 

Versuche, (4) alternativ iiber das bei der Umsetzung von 
(I ) rnit Nitrosyltetrafluoroborat in Acetonitril glatt entstehen- 
de N-Nitroso-1,6-imino[lO]annulen ( 5 )  [hellgelbe Nadeln 
(aus CH2CI2/Hexan), Fp z 70°C (Zers.); 'H-NMR (CD2C12): 
Multiplett bei T = 1.9-2.9; UV (Methanol): La,,, = 250 
(~=49000), 295 (6350), 376 (240), 388 (380), 398 (630), 409 
nm (720)] darzustellen, fuhrten nicht zum Ziel, da ( 5 )  praktisch 
kein '02 aufnahm. ( 5 )  zersetzt sich in Losung erst oberhalb 
40°C in Naphthalin und N,O. 

Der Strukturbeweis fur Naphthalin-1,4-endoperoxid (1,4- 
Epidioxy-l,4-dihydronaphthalin) ( 4 )  stutzt sich vor allem auf 
das 'H-NMR-Spektrum [(in CDC13, TMS als innerer Stan- 
dard): AA'BB'-System bei r=2.70 (H5, H8) und 2.76 (H6, 

AA'XX-System bei r=3.02 (H', H3) und 4.36 (HI, H4) 
(J1,2=5.89, J1,3=1.66, J1,4=0.99, J2,3=8.08 Hz)]. Auch das 
UV-Spektrum [(Cyclohexan): La, = 205 nm ( ~ = 2 6  IOO)] vom 
Typ des 1,4-Dihydronaphthalins sowie das IR-Spektrum 
[(KBr): 1655 cm- ' (C=C)] sind damit in Einklang. 

Die ohne Schwierigkeiten zu handhabende Verbindung (4) 
erfahrt relativ leicht eine - in Losung quantitative - thermische 
Spaltung in Naphthalin und Sauerstoff17]. Aus den NMR-spek- 
troskopisch ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zwischen 
18 und 26°C leiten sich fur die Fragmentierung von ( 4 )  
nach der Arrhenius-Gleichung die Aktivierungsparameter 
EA=23.7*0.7 kcal mol-' und logA=13.26+0.5 ab 
(AH*=23.2$.0.9 kcalmol-',AS*=0.2$.1.1 calgrad-'mol-'). 
Die Halbwertszeit der Reaktion bei 20°C betragt 303 min. 
DaB es sich bei dem aus ( 4 )  gebildeten Sauerstoff um ' 0 2  

handelt, zeigt die Umsetzung von ( 4 )  rnit '02-Acceptoren 
wie Diphenylisobenzofuran oder Tetramethylethylen[81, wo- 
bei die unter Beteiligung von ' 0 2  zu erwartenden Produkte 
entstehen -2.3. aus 1 mmol(4) und 0.5 mmol IJ-Diphenyliso- 
benzofuran in 10 ml Benzol bei 20°C (24 h im Dunkeln) neben 
Naphthalin nahezu quantitativ o-Dibenzoylbenzol. 

H7) (J5,6=7.34, J5,7=1.17, J5,8=0.52, J6,7=7.68 Hz) und 

Der Temperaturbereich, in dem das 1 ,CEndoperoxid ( 4 )  
'02-Oxygenierungen ermogiicht (vorzugsweise 15-25 "C), 1aBt 
es als nutzliche Erganzung zu den bekannten Singulettsauer- 
stoff-Quellen auf der Basis von Ozonidenigl und 1,4-Endoper- 
oxiden['. erscheinen. 

n OH 

Die Umsetzung von (4) rnit Triphenylphosphan ( -  78 "C) 
fuhrt zu einer partiellen Desoxygenierung ; das Hauptprodukt 
ist (7)['01 (Hinweise auf die Bildung des isomeren 1,4-Epoxy- 
2,4-dihydronaphthalins fanden sich nicht). Reduktion von (4) 
rnit Lithiumaluminiumhydrid in Ether (OOC) ergibt cis-1,4-Di- 
hydroxy-1,4-dihydronaphthalin (8) [Fp= 106-107°C; NMR 
(CDCI3): Dubletts bei ~ = 5 . 0  (H', H4) und 3.88 (H2, H3) 
sowie Multiplett bei r = 2.2-2.8 (H5-H8)], das auf anderem 
Wege auch von Jerina et al.[''I erhalten werden konnte. (8) 
kommt bei einer biologischen Oxidation von Naphthalin zu 
(4 ) ,  fur die es bisherjedoch noch keine sicheren Anhaltspunkte 
gibt, als isolierbares Folgeprodukt in Frage. Angesichts des 
natiirlichen Vorkommens von 1,4-Endopero~iden['~~ ware es 
kaum uberraschend, wenn sich herausstellte, daB der Organis- 
mus Naphthalin nicht nur zu (7) ,  sondern auch zu (4) zu 
oxidieren vermag. Die Kenntnis der Eigenschaften von ( 4 )  
und (8) sollte es erleichtern, dieses Problem zu klaren. 
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