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Das Cyclohept[ a]acenaphthylenylium-Ion
Von Kagetoshi Yamamoto und Ichiro Muratal’]

Unter den vielen bisher bekannten Kohlenwasserstoff-
Kationen ist das  Cyclohepta[ cd]phenalenylium-lon
(PK ., =8.4)") besonders stabil. Wir konnten kiirzlich zeigen,
daB die thermodynamische Stabilitdt des Cyclopentadienyl-
Anions durch Anellierung des Acenaphthylen-Systems zum
Anion (1)®! betrichtlich erhoht wird: dies legt nahe, daB

das Cyclohept[a]acenaphthylenylium-Ion ( 2) ein hochstabili-
siertes Kohlenwasserstoff-K ation sein sollte. Das Pentaphenyl-
cyclohept[a]acenaphthylenylium-lon'® ist 1963 synthetisiert
worden. Wir haben jetzt das Stamm-Kation (2) dargestellt.
Unseres Wissens ist es das stabilste bisher bekannte Kohien-
wasserstoff-Kation.
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Wir gingen von 6b,7,10,10a-Tetrahydrofluoranthen (3)¥
aus, das durch Simmons-Smith-Reaktion (Modifikation nach
Harrison'®!y zum Norcaran-Derivat (4) cyclopropaniert wur-
de. (4), Fp=67-68°C, reinigten wir durch Chromatographie
an einer silbernitrat-imprignierten Silicagel-Sdule mit Hexan
(40-50 % Ausb.). Mit 4 Aquivalenten N-Bromsuccinimid
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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) mit 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)'! (in THF bei Raum-
temperatur, ca. 12h unter N,) und chromatographische Tren-
nung der Produkte (Silicagel, Hexan) erhielten wir reines Mo-
nobromid (6), orange Plittchen vom Fp=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 fihrt zu 9H-Cyclohept[a]acenaphthylen (7); das Ne-
benprodukt (Verhiltnis 7: 31"} ist vermutlich 8-Methylfluoran-
then (8). Verbindung (7) wies nach Subtraktion des Spek-
trums von (8) folgende 'H-NMR-Signale auf: §=261 (t,
Jog=Jo10=7.0Hz, 2H-9), 5.58 (dt, Jg-=J10.11=90,
Js_g =J10.9= 7.0 HZ. H-S. H-IO), 698 (d. J7,s =J1 1.]0:9.0 HZ,
H-7, H-11), 7.4-7.9 ppm (m, H-1 bis H-6).

Da wir (7 auch durch wiederholte Chromatographie nicht
von (8) befreien konnten, wurde die Mischung von (7) und
(8) zur Hydridabstraktion mit Triphenylmethyltetrafluorobo-
rat behandelt. Wir erhielten dabei das Kation ( 2 ) als Tetrafluo-
roborat in Form orangeroter Kristalle, die sich bei 163-170°C
zersetzten; UV (Acetonitril): Amax=263nm (loge=4.31), 333
(4.44), 438 (4.23), 100-MHz-'H-NMR (CF;COOD): §=8.28
(t, J=8.1 Hz, H-2, H-5), 8.74 (d, J=8.1 Hz, H-3, H-4), 9.04
(d, J=8.1 Hz, H-1, H-6), 89-9.1 (m, H-8 bis H-10), 9.7 ppm
(m, H-7, H-11). Das NMR-Spektrum war mit der weitgehenden
Delokalisation der Ladung in den Naphthalinteil im Einklang.
(2) ist weit stabiler als andere anellierte Tropylium-lonen!®;
sein pKr+-Wert betragt 8.7 (in 20proz. wiBrigem Acetonitril
mit den iiblichen spektrophotometrischen Methoden be-
stimmt). Diese Befunde zeigen den EinfluB der Acenaphthylen-
gruppierung auf die Delokalisation der positiven Ladung des
Tropylium-lons.
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CAS-Registry-Nummern :

(2). 58526-68-4 / (3): 58485-91-9 ; (4): 58485-92.0
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(8): 20485-57-8.
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Naphthalin-1,4-endoperoxid

Von Maria Schifer-Ridder. Ulrich Brocker und Emanuel
Vogell]

Naphthalin zeigt im Unterschied zu Anthracen sowie hohe-
ren Gliedern der Acen-Reihe!!! praktisch keine Neigung, mit
Singulettsauerstoff (‘O,) unter 1,4-Endoperoxid-Bildung zu
reagieren!?); aus kinetischen Daten wurde abgeschitzt, daB
es fiir die Addition von 'O, einen um mehrere GroBenordnun-
gen niedrigeren Reaktivititsindex aufweist als die Acene!®). In
der Tat scheint die Synthese des Endoperoxids (4) aus Naph-
thalin und 'O in erster Linie durch eine hohe Aktivierungs-
energie der Addition — und nicht etwa durch eine zu groBle
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