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Untersuchuogen iiber das Oxidationsverhalten der Titelverbin- 
dung 2a rnit cyclischer Voltammetrie und der Spektroelektroche 
mie ergeben: Das primar gebildete Radikalkatioo 21 wird in einer 
schnellen chemischen Folgereaktion unter C - C-Verkniipfung in 
die Biazulenium-Verbindung 19 umgewandelt. Durch Reduktion 
von 19 wird 2a zuriickgebildet (Schema 1). Auch iiber mehrere 
Reaktionscyclen hinweg bleiben die Elcktrodenstrbme konstant. 
Diese Stabilitiit der Reaktionscyclen wird auch durch die Spek- 
troelektrochemie nachgewiesen. Fki der chemischen Reaktioos- 
fiihrung entscheiden die Bedingungen iiber die Chemoselektivitiit. 
Dabei konkurrieren elektrophile Substitution (&-Mechanismus) 
und oxidative Kupplung (SET-Mechanismus). Mit Eisen(I1I)- 
chlarid in Dimethylformamid reagiert Za unter Bildung von 
5.5’.12,12’-’Tetramethoxy-11,1 l’-binaphth[2J-a Jazuleo (3a). das 
chiral ist. Die Umsetzung von ?a mit Tropylium-tetrafluoroborat 
(8) ergibt zunachst die Azuleniurn-Zwischenstufe lob, die mit 
Triethylamin zum Substitutionsprodukt 11 umgewandelt wird. 
Ohne Triethylamin erfolgt oxidative Kupplung zum Biazulen 38. 
Fir  letzteren Reaktionsweg ist die Bildung der Azulenium-Zwi- 
schenstufe reaktionshemmend. Triphenylmethyl-Kationen ver- 
halten sich ahnlich, allerdings 1st die SE-Reaktion bei diesen Ver- 
bindungen, wohl aufgrund sterischer und clektronischer Fak- 
toren. nicht belegbar. 2s  und Trichlorcyclopropenylium-tetra- 
chloroaluminat (9) liefern das Triazulenylcyclopropenylium-Salz 
12. ojar die Struktureigenschaften der Azulene und der Azule- 
nium-Verbindungen und iiber weitere elektrochemische Eigen- 
schaften wird berichtet. 

Bei natiirlichen und kiinstlichen Prozessen, wie z. B. bei 
der Photosynthese und der Elektronentransfer(ET)-Kata- 
lyse, spielen oxidative und reduktive Elektroneniibertragun- 
gen eine zentrale Rolle. Ein kontinuierliches Arbeiten der 
Elektronen-Carrier-Molekiile erfordert, dalj beide Prozesse 
reversibel ablaufen. Mit der zwischenzeitlichen Anderung 
der Oxidationsstufe des Elektronentransfer-aktiven Mole- 
kuls ist zwangsweise eine intra- und intermolekulare Reor- 
ganisation verbunden’). Um weitere Erkenntnisse iiber den 
Zusammenhang zwischen Struktur und ET-Verhalten zu ge- 
winnen, sollten moglichst verschiedene Strukturtypen im 
Hinblick auf die oben erwahnten Eigenschaften untersucht 
werden. Das bisherige Studium der kathodischen Reduk- 
tion von Naphth[2,3-a]azulen-5,12-dion (1) und 5,12-Di- 
methoxynaphth[2,3-~]azulen (2a) mit der Cyclovoltamme- 
trie (CV) ergab Der Elektroneniibertragung unter Bildung 
des Radikalanions schliel3t sich eine rasche chemische Fol- 
gereaktion an. In der CV-Zeitskala ist dieser Prozelj rever- 
sibel ’). Falls dieses Verhalten zu den strukturspezifischen 

Electron-Transfer Reactions of Non-silternant Chinoidc a d  
Hydrochinoide Compounds. Single-Electron-Tramfer Oxidation of 
S,1ZDimcthoxyaaphth[2~~]a~lew’) 

Title compound 2a is subjected t o  singleelectron-transfer oxi- 
dation by chemical and electrochemical methods. Cyclovoltam- 
metry and spectroelectrochemistry reveal a reaction cycle involv- 
ing complex EC-type behavior. The aniodically formed radical 
cation 21 is transformed to dication 19 by C-C-bond formation 
in a fast chemical step. Electrochemical reduction of 19 refurnishes 
Zr (Scheme 1). Chirai 5,5’,19,12’-tetramethoxy-l 1,ll’-binapbth- 
(2,3-a]azt~lcne (3a) is formed by oxidative coupling of Za with 
iron(l1l) chloride in dimethylfonnamide. The reaction of 2a with 
tropylium tetrafluoroborate (8), triphenylcarbenium salts 7, or 
trichlorwyclopropenylium tetrachloroaluminate (9) yields either 
biazulene 3a or electrophilic substitution at C-11, depending on 
the specific reaction conditions. In case of Za and 8 the azulenium 
lob, formed in the primary step, is transformed into 11 by reaction 
with triethylamine. Without base thc formation of biazulene 3r  
by a SET mechanism via radical cation 18 as intermediate is 
favored. 7 behaves similar, however, because of steric and elec- 
tronic reasons an SE reaction could not be observed. Triazulen- 
ylcyclopropenylium perchlorate 12 is obtained by the reaction of 
2a with 9. Structural details of the newly formed azulenes, bi- 
azulenes, and azulenium compounds are discussed with specific 
considerations of electrochemical and UV/VlS spectral propcr- 
tics. 

Eigenschaften dieser Verbindungsklasse gehort und seine 
Ursache in der nichtalternierenden topologischen Struktur 
von 1 und 2 zu suchen ist, konnte ahnliches Verhalten bei 
Elektroneniibertragung im oxidativen Bereich erwartet wer- 
den. 

0 OMe 

1 2a 

Der Hydrochinon-dimethylether 2a ist geeignet dies zu 
priifen. Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen werden 
durch Diinnschicht-Spektroelektrochemie (thin layer spec- 
troelectrochemistry) mit Hilfe optisch-transparenter Diinn- 
schichtelektroden (OTTLE) erganzt. Damit wird die Struk- 
turinterpretation der Zwischenstufen durch UV/VIS-Spek- 
tren ermoglicht. Praparative Umsetzungen erfolgen sowohl 
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mit anorganischen als auch organischen Einelektronen- 
transfer-Reagentien4). Die organischen Oxidationsmittel, die 
zugleich Elektrophile sind, fuhren zwangsweise zu konkur- 
rierendem Reaktionsverhalten, an dem die oxidative Kupp- 
lung und die elektrophile Substitution beteiligt sein konnen. 
Damit verbunden ist auch die Frage der Selektivitat bei 
Aromaten-Reaktionen, die nach einem sogenanntep Ein- 
elektron-Transfer-(SET-)Mechanismus oder einem Weg 
iiber ausschlieBlich diamagnetische Zwischenstufen ver- 
laufen 536). 

Chemische Reaktionen') 
5,lZDimethoxynaphth[2,3-~]azulen (2a) ist durch Re- 

duktion/Alkylierung aus dem Naphthazulendion 1 gut zu- 
ganglich'). Die chemische Oxidation von 2a und 2b rnit 
Eisen(II1)-chlorid in wasserfreiem Dimethylformamid') lie- 
fert in guten Ausbeuten die Biazulene 3a und 3b"). Ver- 
gleichbare Ausbeuten werden auch durch Umsetzung von 
2a mit Mangan(II1)-acetat in Eisessig und rnit Pyridinium- 
chlorochromat in Dichlormethan erreicht 6a). Ebenfalls in gu- 
ten Ausbeuten entsteht 3a bei der Oxidation von 2a mit 
Cer(1V)-ammoniumnitrat, wobei das Chinon 1 in Spuren 
durch Diinnschichtchromatographie nachgewiesen wurde. 
Dies ist ein Hinweis fur die in Konkurrenz ablaufende Ether- 
spaltung6"). Bei der Umsetzung von 2a rnit Bleitetraacetat 
in Benzol/Pyridin und Dimethylsulfoxid entsteht 3a ledig- 
lich zu 7%6a). Wird ein 1:1-Gemisch aus 2a und 2b mit 
Eisen(II1)-chlorid in Dimethylformamid umgesetzt, entsteht 
neben den beiden aus gleichen Teilfragmenten aufgebauten 
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Verbindungen 3a und 3b  auch das gemischte Kupplungs- 
produkt 4. Die Strukturzuordnung von 4 erfolgte durch 
hochaufgeloste Massenspektrometrie. Auch die oxidierende 
Dimerisierung der Monomethoxyverbindung 5 mit Eisen- 
(111)-chlorid verlauft regiospezifisch und ausschlieDlich unter 
Bildung der fiinfringverkniipften Verbindung 6 lo). 

Aus diesen Reaktionen kann der SchluD gezogen werden, 
daB die entsprechenden Radikalkationen von 2 Zwischen- 
stufen bei der Bildung von 3 und 4 sind und daD wie beim 
Radikalkation des unsubstituierten Azulens die hochste 
Spindichte am Fiinfringkohlenstoff des Azulen-Strukturteils 
lokalisiert ist "). 

Stabile Carbokationen, insbesondere Verbindungen rnit 
den Strukturen 7 -9, haben die Tendenz, als Ein-Elektron- 
Oxidationsmittel zu reagieren"). Die Umsetzung von 2a rnit 
den Triphenylmethyl-Kationen 7a - c 13), der Cyclohepta- 
trienylium-Verbindung 8 14) und dem Trichlorcycloprope- 
nylium-Salz 9") sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Zur Cha- 
rakterisierung der Carbokationen sind die pKR+-Werte an- 
gegeben '6'. 

a 9 

Tab. 1. Umsetzung von 2a mit stabilen Carbokationen 7-9 

PKR+ Art der Reaktion 

7a -6.75'6a' Oxidative Kupplung 
7b 0.82 16') Oxidative Kupplung 
7c 9.3616b) Keine Reaktion 
8 4.75'6"' SE-Reaktion 
8 4.1 5 16") Oxidative Kupplung 
9 - 5.001&' SE-Reaktion 

Im einzelnen werden folgende Reaktionsablaufe gefunden: 
1. Die Umsetzung von Hydrochinon-dimethylether 2a rnit 
Tritylium-tetrafluoroborat (7 a) in Dichlormethan fiihrt zu- 
nachst zu einem Farbumschlag von Griin nach Rot. Wir in- 
terpretieren diese Farbanderung rnit der Ausbildung des 
Azulenium-Kations 10a. Abb. 1 zeigt, wie sich das Absorp- 
tionsspektrum von 5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen 
(2a) in Dichlormethan bei sukzessiver Zugabe von 7a an- 
dert. Die langstwellige Bande von 2a rnit einem Maximum 
bei 590 nm nimmt an Intensitat ab, wahrend neue Banden, 
die 10a zuzuordnen sind, bei La, = 404 und 530 nm her- 
vortreten "). Dieser a-Komplex ist iiber mehrere Tage stabil. 
Nach anschlieBender Zugabe von Triethylamin wird die Lo- 
sung durch das Entstehen von 5,5',12,12'-Tetramethoxy- 
11,l l'-binaphth[2,3-~]azulen (3a) griin. 
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Abb. 1. UV/VIS-Spektren von 5,12-Dimethoxynaphth[2,3-u]azu- 
len (2a) (a) in Dichlormethan bei sukzessiver Zugabe von Tritylium- 

tetrafluoroborat (7a); Azuleniumverbindung 10a (b) 

OMe x- CF3C0, 

2. Die Dunnschichtchromatographie der Reaktionen von 
2a mit 7 in verschiedenen Losungsmitteln unter sonst glei- 
chen Bedingungen ergibt: Das Solvens hat einen starken 
EinfluD auf den Reaktionsablauf. Binaphthazulen 3 a ent- 
steht nicht bei den Umsetzungen in Dimethylformamid oder 
Dimethylsulfoxid; auch kann die primare Farbanderung da- 
bei nicht beobachtet werden. In Aceton erfolgt dagegen im 
Gegensatz zu der Reaktion in Dichlormethan bereits ohne 
Zusatz von Triethylamin die sofortige Bildung von 3a. 

8 
3a 2a - 

8 + 

11 

3. Die p-Methoxyverbindung 7b reagiert rnit 2a zum 
Kupplungsprodukt 3 a. Die Zugabe von Triethylamin ist 
dabei nicht notwendig. Mit der Tris[4-(dimethylamino)phe- 
nyll-Verbindung 7c findet keine Reaktion statt. Farbande- 
rung nach dem Zusammengeben der Reagentien, die auf die 
Bildung von Azuleniumverbindungen hindeuten, wurde bei 
keinem der beiden Reaktionsansatze beobachtet. 
4. Tropylium-tetrafluoroborat (8) reagiert rnit 2a im er- 

sten Reaktionsschritt wie Tritylium-tetrafluoroborat (7a). 
Eine Farbvertiefung der Losung, die wiederum auf die Aus- 
bildung der Azuleniumverbindung hindeutet, wird beobach- 
tet. Der weitere Ablauf hangt von den Reaktionsbedingun- 
gen ab. Ohne Zugabe von Triethylamin entsteht nach zwei- 
stiindiger Reaktionsdauer das Biazulen 3a. Bei Zugabe von 
Triethylamin wird das Substitutionsprodukt 11 erhalten. 

5. Trichlorcyclopropenylium-tetrachloroaluminat (9) er- 
gibt rnit dem Dimethylether 2a ausschlieDlich das Substi- 
tutionsprodukt 12. Wiederum ist im Verlauf der Reaktion 
ein Farbumschlag von Rot nach Grun zu erkennen. 

Einige spektroskopische und strukturelle Eigen- 
schaften der Biazulene 

Die Singuletts der Aromatenteile der 'H-NMR-Spektren 
der Naphth[2,3-a]azulene 3, 4, 6 und 1318,6a) sind geeignete 
Sonden fur die Strukturzuordnungen. In 3a und auch in 4 
fehlt ein derartiges Signal. Dagegen weisen 6 bei 6 = 7.69 
(12-H, 12'-H), 13 bei 6 = 6.39 (11-H, 11'-H)6a) und 2a bei 
6 = 7.27 (11-H)Jeweils Singuletts fur die CH-Gruppen auf. 

@$I OMe 

OCH20CH3 

13 14 

Die sterischen Verhaltnisse in 3 und 4 erschweren die 
Rotation urn die zentralen C-11 -C-11'- bzw. C-11 -C-10- 
Bindungen, aufgrund der Verdrillung sind die Verbindungen 
chiral 19). Dies ergibt sich aus verschiedenen spektroskopi- 
schen und analytischen Beobachtungen: Die chemischen 
Verschiebungen der ,,inneren" Methoxygruppen von 3a 
sind, verglichen rnit den entsprechenden Protonen in 2a, um 
ca. 1 ppm hochfeldverschoben. Diese Protonen liegen also 
im Anisotropiefeld des aromatischen x-Strukturteils. Die 
beiden Enantiomeren 5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen 
(M)-3a und (P)-3a bilden rnit ( -)-1-(9-Anthryl)-2,2,2-tri- 
fluorethanol diastereomere Assoziate und weisen im 'H- 
NMR-Spektrum Signalverdopplung fur die Methoxypro- 
tonen auf, die Signalaufspaltung fur die ,,inneren" Methoxy- 
gruppen an C-12 und C-12' ist rnit A6 = 0.03 ppm groDer 
als fur die Methoxygruppen an C-5 und C-5'. In dem Meth- 
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oxymethylderivat 14 weisen lediglich die Methylenprotonen 
des ,,inneren" Methoxymethylether-Strukturteils ein AB- 
Spektrum auf. Koaleszenz ist mit 'H-NMR (Betriebsfre- 
quenz 90 MHz) bis zu einer MeDtemperatur von 152°C 
nicht zu beobachten. Durch Chromatographie an Cellulose- 
tris(4-ch1orphenyl)carbamat und unter HPLC-Bedingungen 
konnte eine Anreicherung des Isomeren rnit positivem Dreh- 
wert erreicht werden"). 

Die 'H-NMR-Spektren von 3a bei verschiedenen Tem- 
peraturen und in CDC13 als Losungsmittel wiesen eine aus- 
gepragte Temperaturabhangigkeit auf I): Bei 60 "C (MeDfre- 
quenz 90 MHz) wurden im gesamten Absorptionsbereich 
breite Linien beobachtet. Weitergehende Untersuchungen 
ergaben nun, dal3 die Linienverbreiterung mit den im Lo- 
sungsmittel vorhandenen Saurespuren und damit rnit der 
Basizitat von 3 a zusammenhangen2'). Wir deuten diese Be- 
funde mit einer reversiblen Protonierung von 3a an C-l l  
bzw. C-11' unter Ausbildung von 15 oder einer zweifach 
protonierten Spezies. Es ist zu erwarten, daJ3 rnit der Pro- 
tonierung am Funfringkohlenstoff eine deutliche Erniedri- 
gung der Energiebarriere fur die Rotation um die zentrale 
C - C-Bindung verbunden ist 22). 

OMe OMe 
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Im 'H-NMR-Spektrum von 12 weisen die drei Azulen- 
strukturteile jeweils die gleichen chemischen Verschiebun- 
gen und das fur diese substituierten Azulene typische Kopp- 
lungsmuster auf. Die Isochronie der Azulenstrukturteile 
wird zudem durch das I3C-NMR-Spektrum bestatigt: Fur 

680 k(nrn1 
200 360 

Abb. 2. Elektronenspektren von 2a und 3a in Chloroform 

die Ringkohlenstoffe werden 17 Signale im Bereich 6 = 
106.9 bis 153.6 beobachtet. Die Elektronenspektren sind 
weitere Indikatoren fur die Verdrillung und auch fur die 
Chiralitat von 3 und 4 (Abb. 2). Die &,,,-Werte der Ab- 
sorptionsmaxima weisen nur geringfugige Unterschiede auf. 
Die langstwellige Bande (A-Bande) in 3a ist im Vergleich zu 
2a bathochrom ver~choben~~).  Auf die chromophoren Grup- 
pen normiert, sind die Extinktionskoefiizienten nahezu 
gleich. 

Elektrochemische und spektroelektrochemische 
Untersuchungen 

Naphthalin ist schwerer zu oxidieren und auch schwerer 
zu reduzieren als Azulen. Dies besagt die HMO-Betrach- 
t ~ n g ~ ~ )  [xHoMo(Naphthalin) = -t 0.61 8, xHoMo(Azulen) = 
+0.477; xLUMO (Naphthalin) = -0.618, xLUMO (Azulen) = 

- 0.4001 und wird durch die Elektronenaffinitaten 
[EA(Naphthalin) = 0.65 eV25); EA(Azu1en) = 0.75 eVZ6)] 
und die Ionisierungsenergien [Z(Naphthalin) = 8.26 eV2'); 
Z(Azu1en) = 7.72 eV27)] bestatigt. Aromatische Radikalkat- 
ionen sind im Vergleich zu den Radikalanionen reaktions- 
fahiger, und Folgereaktionen mit dem Losungsmittel oder 
mit nucleophilen Verunreinigungen werden daher mit letz- 
terem haufig beobachtet28). Diese Beobachtung wurde auch 
bei den hier beschriebenen elektrochemischen Untersuchun- 

Tab. 2. Cyclovoltammetrie: Peakpotentiale (in mV vs. FOC; falls 
nicht anders angegeben, erfolgten die Messungen in CH3CN/ 

TBAHFP 0.1 N an Pt-Elektroden, scan 250 mV) 

3a 
2a 

16 
11 
12 
17 
18b 
18a 
18d 
18c 

1 

+63") 
+ 140") 
+165" 
+ 18Oa) 

+ 520 b, 
+ 720b' 
+ 780 b, 

+ 785 b, 

+ 1035") 

+ 440 hd) 

+ 1200" 

+ 200" 

+ 1830"' 

+ 9 0 0 4  
+710a) 

+1185") 
+111oa' 

+ 1 100") 

+ 835") 

") Diffusionskontrollierte Oxidation mit irreversibler Folgereak- 
tion. - b, Reversible Oxidation. - ') Reversibel in CHzC12/ 
TBAHFP. - d, Mehrelektroneniibergang. 
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gen gemacht. Verschiedene Losungsmittel wurden erprobt, 
Dichlormethan und in den meisten Fallen auch Acetonitril 
erwiesen sich als inert und fur die Messung brauchbar. 
Tab. 2 fiihrt die Peakpotentiale der Anodenpro~esse~~) auf. 

Einige der SchluSfolgerungen und Erkenntnisse sind im 
folgenden zusammengefaBt: 1. Die Peakpotentiale zeigen 
die erwartete Substituentenabhangigkeit: E,, (2a) < E,, 
(17) < E,, (1). - 2. Substituenten am Fiinfringkohlenstoff- 
atom des Azulenstrukturteils verzogern chemische Folge- 
reaktionen, und es wird reversibles Verhalten gefunden, wie 
die Cyclovoltammogramme der Verbindungen 16, 12, 18 a, 
18b und 18d zeigen. Als Folgereaktion wird somit C-C- 
Verknupfung am Fiinfring angedeutet. Eine Ausnahme 
macht das Cycloheptatrienderivat 11 rnit seinem irreversi- 
blen CV-Verhalten. Dies kann rnit dem Cycloheptatrienring 
und damit mit einer moglichen Hydrid-Verschiebung in Zu- 
sammenhang gebracht werden. - 3. Radikalkationen der 
Chinone 18 rnit Peakpotentialen im Bereich von +720 bis 
+ 1035 mV (vs. FOC) werden mit cyclischer Voltammetrie 
nachweisbar3'). Wiederum werden mit Substituenten am 
Funfring chemische Folgeprozesse blockiert (18 a, b und 
d). - 4. Das Biazulen 3a nimmt eine Sonderstellung ein3'). 
Abb. 3 zeigt das i/E-Diagramm: Im Vergleich zu 2a wird 

9 1  I I I I I I 1 
1200 400 - 400 -1200 

[ rnv vs FOCI 

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 3a in Dichlormethan/O.l M 
TBAHFP. Reversible Bildung von Radikalkation und Dikation 

3a in einer ersten Stufe leichter zum Radikalkation oxidiert 
(E,, = +63 mV). Dieser Vorgang ist, wie auch der sich 
anschlieDende weitere Oxidationsschritt (Epa = + 200 mV), 
reversibel. Das arithmetische Mittel der beiden Potentiale 
liegt bei z = 130 mV (vs. FOC). Dies entspricht dem Po- 
tential, bei dem die Einelektron-Oxidation von 2a erfolgt. 
Die Peakdifferenz fur die beiden ET-Schritte betragt 

137 mV. Diese Potentialdifferenz laDt auf eine schwache 
elektronische Kopplung der beiden Azulenstrukturteile in 
3a schlieBen. Dies ist wiederum auf die im vorhergehenden 
Kapitel angesprochene sterische Hinderung und die damit 
verbundene Verdrillung zuriickzufiihren. - 5. Wie bereits 
in der Einleitung erwahnt, schlieBt sich, wie die cyclische 
Voltammetrie zeigt, der Reduktion von 2a zum Radikal- 
anion (Epc = - 1.86 V) ein schneller chemischer Folgepro- 
zeS an. Die Riickoxidation der dabei entstehenden Spezies 
fuhrt zuriick zu 2a (E,, = -1.26 V)32). Gleiches wird nun, 
wie Abb. 4 zeigt, bei der anodischen Oxidation gefunden. 
Wiederum nehmen bei mehreren Cyclen im Potentialbereich 
+400 bis - 1200 mV die kathodischen und anodischen 
Stromflusse nicht ab. Der GesamtprozeS ist somit reversibel, 
wobei allerdings den einzelnen Elektroneniibergangen 
schnelle chemische Folgeprozesse (EC,,,-Mechanismen) an- 
gekoppelt sind. Auffallend ist die nahezu inversionssym- 
metrische Linienfiihrung der beiden Kurven rnit dem Sym- 
metriezentrum bei einem Potential von E = - 860 mV (vs. 
FOC). 

I I 1  I I I I I 1 I I 
700 100 -500 -1100 -1700 -2300 
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Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 2a in Acetonitril/O.l M 
TBAHFP. Radikalkation- und Radikalanion-Bildung rnit chemi- 

schen Folgereaktionen 

Um dies durch eine weitere von den elektrochemischen 
Potentialen unabhangige Strukturaussage belegen zu kon- 
nen, wurde der Gesamtcyclus rnit einer spektroelektroche- 
mischen Versuchsanordnung ~e r fo lg t~~) .  Als MeDkammer 
diente die, im experimentellen Teil beschriebene Dunn- 
schichtzelle. In Abb. 5 .sind die MeBkurven fur die Redox- 
vorgange im Potentialbereich von + 350 bis + 440 mV (vs. 
Ag/AgCl) dargestellt. 

Kurve a entspricht der Neutralverbindung 2a, Kurve b 
gibt das Elektronenspektrum der bei einem Potential von 
+ 440 mV (vs. Ag/AgCl) vorliegenden Substanz wieder. 
Beide Kurvenzuge sind reversibel ineinander iiberfuhrbar, 
mehrere isosbestische Punkte belegen dies zusatzlich. Das 
Elektronenspektrum der bei + 440 mV (vs. Ag/AgCl) vorlie- 
genden Substanz zeichnet sich durch die hypsochrome Ver- 
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\ -  

,1 oc 

Abb. 6. UV/VIS-Spektren von 2a und der Azuleniurnverbindung 
1oc 

Abb. 5. Spektroelektrochemie der Oxidation von 2a in Acetonitril/O.l M TBAHFP. Kurve a Neutralverbindung 2a, Kurve b bei +400 mV 
(vs. Ag/AgCl), Kurve c bei +420 mV (vs. Ag/AgCl), Kurve d bei +440 mV (vs. Ag/AgCl). Durch Reduktion bei -600 mV (vs. Ag/AgCl) 

wird Kurve a zuriickgebildet 

schiebung der im Azulen 2 a vorliegenden langstwelligen A- 
Bande aus. Charakteristisch bei der entstandenen Verbin- 
dung ist auch die intensitatsstarke Bande bei 385 nm. Ver- 
gleichsmessungen zeigen, daB Absorptionen bei gleicher 
Wellenlange ebenfalls bei der durch Protonierung von 3a 

Azulenium-trifluoracetat 1Oc vorliegen (Abb. 6)"). 1Oc wird 

Radikalkation-Radikalkation-Dimerisierung (RRD-Mecha- 
nismus) oder Radikalkation-Substrat-Kupplung (RSK-Me- 
chanismus) in Frage3s,36). Im Vergleich zum Radikalkation 
21 ist das Dikation 19 weniger leicht zu reduzieren. Die C- 
11 -C-11'-Bindungsenergie in dem aus 19 durch e--Auf- 

mit Trifluoressigsaure entstehenden Verbindung und beim Schema OCH, 

R.R - 
durch Umsetzung von 2a mit Trifluoressigsaure gebildet / /  

und durch das 'H-NMR-Spektrum mit dem Singulett der @ Ep. OCH, - 450 RQ 

CH2-Gruppe bei 6 = 4.93 strukturell abgesichert. 

Einige Anmerkungen zum Elektronentransfer- 

> 
1 \ 

0 
20 

R O  R 

verhalten von 2a  19 

T Die aufgefiihrten spektroelektrochemischen und elektro- 
chemischen Untersuchungen belegen: Der Bildung des Ra- 
dikalkations 21 bei der Oxidation von 2a schlieBt sich ein 
schneller chemischer Folgeschritt an 34). Der dabei gebildeten 
Verbindung, die im Vergleich zum Radikalkation 21 erst bei 

negativerem UV/VIS-spektroskopischer Potential reduziert Untersuchungen wird, weisen wir die aufgrund Biazu- &fJ 
lenium-Struktur 19 zu. Fur die Bildung von 19 kommen die OCH, 
derzeit in der Diskussion stehenden beiden Reaktionswege 21 

J 
J 

- e e  @ 
2a 
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nahme entstehenden 20 ist herabgesetzt, so daD eine Dis- 
soziation in 2a und 21 erfolgt. Bei dem dabei vorliegenden 
Potential wird das Radikalkation 21 zum Hydrochinon-di- 
methylether 2a reduziert (Schema l)37). 

Azulene mit chinoiden und hydrochinoiden Strukturele- 
menten verhalten sich somit in Bezug auf den Elektronen- 
transfer sowohl als Verbindungen mit einer ausgepragten 
reversiblen Strukturdynamik als auch als vielstufige ET- 
Reagentien"). Das Verhalten von 2a bei der chemischen 
Oxidation und der dabei gefundenen Konkurrenz von oxi- 
dativer Dimerisierung und elektrophiler Substitution bei der 
Umsetzung von 2a rnit stabilen Carbokationen ist in 
Schema 2 allgemein dargestellt. Folgende Faktoren sind da- 
bei von Bedeutung: pKR+-Werte bzw. Redoxpotentiale der 
Carbokationen, sterische Verhaltnisse in den intermediar ge- 
bildeten Azulenium-Verbindungen und Eigenschaften des 
Solvens. Azulenium-Verbindungen 10 sind Zwischenstufen 
bei der Bildung der Substitutionsprodukte 11 und 12 (SE- 
Mechanismus), d. h. bei dem Reaktionsweg nach einem 
,,Zweielektronen-Mechanismus". Wir folgern auDerdem aus 
diesen Untersuchungen, daD die Bildung der Verbindungen 
10 den Reaktionskanal nach dem Einelektrontransfer(SET)- 
Mechanismus und damit die oxidative Kupplung blockie- 
ren. Alle Faktoren, die das Gleichgewicht 2 a e 1 0  in Rich- 
tung 2a verschieben, sind, falls das Potential des Oxida- 
tionsmittels ausreichend ist, fur die oxidative Kupplung und 
damit fur den Einelektrontransfer(SET)-Mechanismus hilf- 
reich. Eine Gleichgewichtsverschiebung kann bei sterisch ge- 
hinderten Elektrophilen (E +) wie den Triphenylmethyl- 
Kationen 7 durch die Zugabe von Triethylamin erfolgen 
oder auch durch Aceton als Losungsmittel. In Dimethyl- 
formamid ist offensichtlich das Oxidationsvermogen von 7 
so weit erniedrigt, daD die Elektronenubertragung aus ther- 
modynamischen bzw. kinetischen Griinden nicht erfolgt. 
Sterisch weniger gehinderte Carbokationen wie 8 und 9 fiih- 
ren uber die'Deprotonierung des intermediaren Azulenium- 
Ions 10 zu den Substitutionsprodukten 11 bzw 12. 

Schema 2 
5 OR 

OR 
11.12 T- H+ 

2a 10 

21 

Die analytischen Untersuchungen wurden in der Zentralen Ana- 
lytik der Universitat Regensburg durchgefiihrt: Dr. T. Burgemeister 
(NMR), Dr. K. Mayer (MS), G. Wandinger (Elementaranalyse). Die 
computerunterstiitzten elektrochemischen, spektroelektrochemi- 
schen und elektronenspektroskopischen MeBapparaturen wurden 
in Zusammenarbeit mit dem Rechenzentrum der Uniuersitiit Re- 
gensburg und den Zentrafen Werkstatten der Fakultat ChemielPhar- 
mazie aufgebaut. Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fur die 
Forderung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Elektrochemische und spektroelektrochemische Untersuchungen: 

Reinigung von Acetonitril: Lit.39). - Herstellung und Reinigung 
von Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat (TBAHFP): 
Lit.40'. - Ferrocen (FOC) (EGA-Chemie) wurde durch zweimalige 
Umkristallisation aus MeOH gereinigt. 

Cyclouoltammetrie: Cyclische Voltammogramme wurden aufge- 
nommen rnit einem Amel-568-Funktionsgenerator und Amel-553- 
Potentiostaten, wobei die MeBwerterfassung iiber einen Mehrka- 
nal-Analog/Digital-Wandler ANA 86/3 (Entwicklung Rechenzen- 
trum Regensburg) auf einem Computer Olivetti M 24 erfolgte. Die 
ungeteilte MeBzelle war rnit einer Pt-Scheibenelektrode (0 3 mm), 
einer Ag/AgCl-Quasireferenzelektrode nach Moe4" und einer Pt- 
Spirale als Gegenelektrode bestiickt. Die Eichung der Quasirefe- 
renzelektrode wurde nach jeder Messung rnit Ferrocen durchge- 
fuhrt4? Weitere Informationen iiber den Ablauf der Messungen: 
Li t.6c,43). 

Spektroelektrochemie: Die Durchfuhrung der Messungen erfolgte 
in einer selbstentwickelten Zelle, bestehend aus einem zylindrischen 
GefaB aus Pyrexglas mit Teflonkopf. Der dicht schlieBende Teflon- 
kopf ist rnit Stromdurchfiihrungen fur die drei Elektroden, zwei 
Schutzgaseinleitungen und einem Septum zur Probenzugabe ver- 
sehen. Er besitzt weiterhin an der Unterseite zwei Bohrungen zur 
Aufnahme der Teflonhalter fur die eigentliche Diinnschicht-MeB- 
zelle. Diese wird durch einen Spalt von 0.1 mm zwischen zwei op- 
tisch transparenten Elektroden (Indiumoxid auf Glas Balzers Bal- 
tracon Z 20) gebildet, welche als Arbeitselektrode wirken. Die MeB- 
zelle taucht mit der Unterkante in die MeBlosung und wird durch 
Kapillarwirkung gefiillt, In die MeDlosung taucht ein mit AgCl 
iiberzogener Ag-Draht als Referenzelektrode und ein rnit Ni und 
Au elektrolytisch beschichtetes Cu-Blech als Gegenelektrode. Die 
Kontrolle des Potentials erfolgte durch einen Amel-550-Potentio- 
staten. Die VIS-Spektren wurden rnit einem modifizierten Shi- 
madzu Spectronic UV 210 iiber einen Mehrkanal A/D-Wandler 
ANA 86/3 (Entwicklung Rechenzentrum Regensburg) unter Ver- 
wendung eines Computers Olivetti M 24 aufgenommen. Nahere 
Einzelheiten zur MeBzelle und zur Durchfiihrung der Messungen 
in 

Weitere Gerute: IR-Spektren: Beckman Acculab 1 bzw. 3 und 
Perkin-Elmer 325. - NMR-Spektren: 'H-NMR: Varian T 60, Bru- 
ker-Physik WM 250. - l3C-NMR: Bruker WH 90. TMS als inter- 
ner Standard. - Elektronenspektren: Beckman Acta M VI; Fa. 
Shimadzu Spectronic UV 210 A. - Massenspektren: Varian 
MAT CH-5; Varian MAT 311 A. - Schmelzpunkte: Biichi 
SMP 20 (unkorrigiert). - Diinnschichtchromatographie: DC-Alu- 
miniumfolien, Fa. Merck 60 FZs4, Schichtdicke 0.2 mm. - Sau- 
lenchromatographie: Kieselgel 63 - 200 pm, Fa. Woelm. - Wenn 
nicht anders angegeben, werden die Reaktionen in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln durchgefiihrt. 
5,12-Dimethoxynaphth[2,3-u]azulen (2a): Siehe Lit.8b). 
1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenz[a]uzulen (2 b): 520 mg (2.2 

mmol) 2,3-Dimethylbenz[a]azulen-1,4-dion (18~)'") werden in 16 ml 
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Ethanol suspendiert (Ultraschallbad). Dann wird zum Sieden er- 
hitzt, mit 1.0 g (5.7 mmol) Natriumdithionit in 8 ml heiBem H 2 0  
versetzt und 5 min in der Siedehitze geriihrt. Nach Abkiihlen auf 
Raumtemp. wird der griine Niederschlag abgesaugt und anschlie- 
Bend unter Stickstoff bei Raumtemp. in einer rnit Stickstoff gesat- 
tigten Losung von 0.35 g (8.8 mmol) NaOH in 10 ml HzO gelost. 
Bei 0°C werden unter Riihren im Verlauf von 10 min 1.1 g 
(8.8 mmol) Dimethylsulfat zugetropft. AnschlieBend wird 30 min 
bei 0°C und 6 h bei Raumtemp. kraftig geriihrt. Es bildet sich ein 
oliger blauer Niederschlag, der mit 100 ml CH2Cl2 extrahiert wird. 
Die organische Phase wird rnit verd. NaOH und H 2 0  gewaschen, 
mit Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Nach Chro- 
matographie an Kieselgel rnit CH2C12/Petrolether (40- 60°C) (2: 1) 
werden 290 mg (50%) 2b erhalten; Umkristallisation aus Pentan 
ergibt blaue Kristalle rnit Schmp. 87-89°C. - IR (KBr): 
1590 cm-’, 1280, 1075, 980. - UV/VIS (Hexan): h,,, (lg E) = 

258 nm (4.3), 297 (4.Q 388 (4.3), 374 (3.Q 395 (3.8), 416 (3.4), 530 
(2.6), 572 (2.8), 624 (2.8), 690 (2.7), 762 (2.1), 784 (2.1). - ‘H-NMR 
(60 MHz/CDC13): 6 = 2.42 (s, 6H, CH3), 3.88 (s, 3H, OCH,), 3.92 
(s, 3H,0CH3),6.53-7.12(m, 3H,6,7,8-H),7.30(~, l H ,  10-H),7.83 
(dm, J = 10.5 Hz, 1 H, 9-H), 8.79 (dm, J = 8.0 Hz, 1 H, 5-H). 
C1&1802 (266.3) Ber. c 81.18 H 6.81 Gef. C 81.09 H 6.73 

schlag wird abgesaugt, die Losung rnit Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Das Diinnschichtchromatogramm (Pe- 
trolether/Dichlormethan l : 2) weist fiinf Verbindungen auf (2a, 2b, 
3a, 3b und 4). Die Ausgangsverbindungen 2a und 2b haben die 
niedrigsten, das Kreuzungsprodukt 4 den hochsten Rr-Wert. Eine 
vollstandige Auftrennung wurde nicht vorgenommen. Durch 
Saulenchromatographie wurde jedoch 4 abgetrennt und durch ein 
hochauflosendes Massenspektrum identifiziert. 

C38H3204 Ber. 552.23005 Gef. 552.23169 
5-Methoxynaphth[2,3-a]azulen (5): 244 mg (1.0 mmol) Naphth- 

[2,3-u]azulen-5( 12H)-on ‘‘I werden im Zweiphasensystem aus 5 ml 
CH2CI2, 0.63 g (5.0 mmol) Dimethylsulfat, 48 mg (0.25 mmol) Ben- 
zyltriethylammonium-chlorid, 2 g (50 mmol) NaOH und 10 ml 
H 2 0  unter N2 1 h bei Raumtemp. geriihrt (organische Phase an- 
fangs rot, spater griin). Nach Zugabe von 30 ml H 2 0  wird mit 
CH2C12 extrahiert, die organische Phase nacheinander mit 2 N HCl, 
NaHC0,-Losung und H 2 0  gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet und 
das Losungsmittel entfernt. Chromatographie [Kieselgel, CH2CI2/ 
Petrolether (40-60°C) 1 : 11 ergibt 206 mg (80%) schwarze Kri- 
stalle rnit Schmp. 103- 104°C. - IR (KBr): 1620 cm-’, 1580,790, 
750, 730. - UV/VIS (CDCI,): h,,, (Ig E) = 322 nm (4.Q 332 (4.8), 
375 (4.0), 397 (3.9), 419 (3.9), 446 (3.7), 540 (2.8), 578 (2.8), 635 (2.8). - 

S,5‘,12,12’-Tetramethoxy-ll,ll’-binaphth/2,3-a]azulen (3a): Zu ‘H-NMR (60 MHz/CDC13): 6 = 4.08 (s, 3H, OCH3), 6.42-6.88 (m, 
3H, 7,8,9-H), 7.05 (s, 1 H, 11-H), 7.16-8.08 (m, 5H), 8.27-8.33 (m, 
4,6-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 258 (91, M+), 243 (100, M +  - 
CH,), 215 (51, M +  - CH3CO). 

C19HI40 Ber. 258.1045 Gef. 258.1039 

einer Losung von 288 mg (1.0 mmol) 2a in 20 ml Dimethylamin 
werden 162 mg (1.0 mmol) wasserfreies Eisen(II1)-chlorid in 4 ml 
Dimethylformamid getropft. AnschlieDend wird 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml H 2 0  und kurzem Riihren 
wird das Reaktionsgemisch rnit 100 ml CH2C12 extrahiert. Die or- 
ganische Phase wird mit NaHC0,-Losung und mehrmals rnit H 2 0  
gewaschen. Nach Trocknen mit MgS04 wird das Losungsmittel 
entfernt und der Riickstand an Kieselgel chromatographiert 
[CH2C12/Petrolether (40 - 60°C) 2: I]. Neben geringen Mengen 
Edukt erhalt man 258 mg (90%0) 3a; Umkristallisation aus CH2CIJ 
Petrolether (40-60°C) liefert schwarze Kristalle rnit Schmp. 
297-298°C. - IR (KBr): 3073 cm-’, 2938,2840,1610,1590,1570, 

(Ig E) = 323 nm (5.0), 385 (4.3), 422 (4.2), 437 (4.3), 463 (4.2), 553 
(3.1), 605 (3.2), 665 (3.2). - ‘H-NMR (250 MHz/CDC13): 6 = 3.26 

(dm, J = 11.4; 7,7; 1.2 Hz, 2H), 6.70-6.88 (m, 4H), 7.13 (d, J = 

11.4 Hz, 2H, 10,lO’-H), 7.51 -7.59 (m, 4H, 2,2’-H, 4,4-H), 
8.14-8.19 (m, 2H, l,l’-H), 8.43-8.46 (m, 2H, 4,4-H), 8.55 (dd, 

C40H3004 (574.7) Ber. C 83.60 H 5.26 Gef. C 83.16 H 5.28 

1350, 1300, 1290, 1068, 770, 729, 709. - UV/VIS (CHC13): h,,, 

(s, 6H, 12-OCH3, 12’-OCH3), 4.22 (s, 6H, 5-OCH3, 5’-OCH3), 6.39 

J = 8.1; 1.2 Hz, 2H, 6,6-H). 

Ber. 574.2144 Gef. 574.2146 (MS) 
1,1‘,4,4‘- Tetramethoxy-2,2’,3,3‘-tetramethyl-f 0,lO-bibenz[a]azu- 

[en (3b): Eingesetzte Mengen: 266 mg (1.0 mmol) 2b, 162 mg 
(1.0 mmol) wasserfreies Eisen(II1)-chlorid. Reaktionsdurchfiihrung 
und Aufarbeitung wie bei der Synthese von 3a beschrieben. Ausb. 
238 mg (90%), griine Kristalle rnit Schmp. 227-228°C. - 1R 
(KBr): 1595 cm-’, 1285, 1080, 755. - UV/VIS (CH3CN): h,,, 
(Ig E) = 232 nm (4.7), 299 (%I), 379 (4.1), 400 (4.2), 423 (4.1), 584 
(3.0), 637 (3.0), 700 (2.8). - ‘H-NMR (60 MHz/CDC13): 6 = 2.30 
(s, 6H, CH3), 2.85 (s, 6H, 1,l’-OCH3), 4.03 (s, 6H, 4,4’-OCH3), 
6.40-7.20(m,6H,6,6’-H,7,7’-H, 8,8’-H),7.40(dm,J = 11 Hz,2H, 
9,9’-H), 8.80-8.95 (m, 2H, 53’-H). 

C36H3404 Ber. 530.2453 Gef. 530.2457 
Kreuzungsexperiment; Umsetzung von 2a und 2 b mit Eisen(III)- 

chiorid: 200 mg (0.69 mmol) 2a, 140 mg (0.53 mmol) 2 b und 343 mg 
(2.1 mmol) wasserfreies Eisen(II1)-chlorid werden mit 15 ml Di- 
methylformamid versetzt. Unter Stickstoff wird 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Die Reaktionslosung wird rnit waoriger NaHC03- 
Losung versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Der Nieder- 

S,5’-Dimethoxy-ll,ll’-binaphth/2,3-a]azulen (6): Eingesetzte 
Mengen: 258 mg (1.0 mmol) 5, 162 mg (1.0 mmol) wasserfreies 
Eisen(II1)-chlorid; Reaktionsdurchfiihrung und Aufarbeitung wie 
bei 3a, Reaktionszeit 5 h. Chromatographie [Kieselgel CH2C12/Pe- 
trolether (40-60°C) 1:2] ergibt 84 mg 5 und 120 mg (68%) 6. 
Umkristallisation aus CH2C12/Petrolether (40-60°C) liefert 
schwarze Plattchen rnit Schmp. 259-261°C. - IR (KBr): 
1610 cm-’, 1595, 1570, 1515, 870, 740. - UV/VIS (CHCI,): h,,, 
(lg E) = 322 nm (5.0), 431 (4.2), 450 (4.1), 547 (3.1), 602 (3.1), 655 
(3.0). - ‘H-NMR (250 MHz/CD2C12): 6 = 4.27 (s, 6H, OCH,), 
6.47-7.02 (m, 6H, 7,7’-H, 8,8’-H, 99-H), 7.20 (dm, J = 11.4 Hz, 
2H, lO,lO-H),7.49-7.60(m,4H,2,2’-H, 3,3’-H),7.69(s,2H, 12,12’- 
H), 7.87 (dm, J = 8.0 Hz, 2H, 1,l’-H), 8.47 (dm, J = 8.0 Hz, 2H, 

C38H2602 (514.6) Ber. C 88.87 H 5.09 Gef. C 88.66 H 5.08 
Oxidative Dimerisierung von S,l2-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen 

(2a) rnit Tritylium-telrufluoroborat (7a): Zu 50.0 mg (0.17 mmol) 2a 
i n  7.00 ml Dichlormethan tropft man bei 0°C eine Losung von 
57.4 mg (0.17 mmol) 7a in 3.00 ml Dichlormethan. Die Losung wird 
sofort rot. Man riihrt 50 min bei 0°C. Nach Zugabe von 17.6 mg 
(0.17 mmol) Triethylamin wird die Losung griin. Im Diinn- 
schichtchromatogramm [Dichlormethan/Petrolether (40-6O”C)l 
ist das Dimere erkennbar. Nach Saulenchromatographie [Kieselgel, 
Dichlormethan/Petrolether (40-60°C) 2: I] Ausb. 40.7 mg (SlO/,) 
3a als griiner Feststoff. 

Umsetzung von 2a mit 7a in Dichlormethan: Zu einer Losung von 
51.0 mg (0.18 mmol) 2a in 4.00 ml Dichlormethan gibt man 137 mg 
(0.42 mmol) 7a. Die Losung wird sofort rot. Man riihrt bei Raum- 
temp. und verfolgt die Reaktion rnit Diinnschichtchromatographie. 
3a ist auch nach 3 d nur in Spuren nachweisbar. 

Umsetzung von 2a mit 7a in Aceton: Zu einer Losung von 10.0 mg 
(0.03 mmol) 2a in 2.0 ml Aceton gibt man 23.0 mg (0.07 mmol) 7a 
und riihrt bei Raumtemp. Die Losung farbt sich braun. Die Re- 
aktion wird diinnschichtchromatographisch (Laufmittel: Dichlor- 
methan/Petrolether 2: 1) verfolgt. Es zeigt sich, daD die Dimerisie- 

4,4’-H), 8.64 (dd, J = 8.1 Hz,’1.2 Hz, 2H, 6,6’-H). 
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rung ohne Basenzugabe schnell und vollstandig erfolgt. Rf-Werte: 
2a: 0.63; 3a: 0.52. 

Umsetzung von 2 a rnit Tris (4-methoxypheny1)methylium-perchlo- 
rat (7b) in Dichlormethan: Zu einer Losung von 55.8 mg (0.19 mmol) 
2a in 4.0 ml Dichlormethan gibt man 91.2 mg (0.21 mmol) 7b. Die 
Losung bleibt griin. Man riihrt 17 h bei Raumtemperatur. Das 
Diinnschichtchromatogramm zeigt, daJ3 die Losung 3a enthalt. 
Saulenchromatographie [Kieselgel, CH2C12/Petrolether (40 - 60 “C) 
2: 11 ergibt 44.7 mg (80%) 3a als hellgriinen Feststoff. 

Umsetzung von 2a rnit Tris[4-(dimethylamino)phenyl]methylium- 
chlorid (7c) in Dichlormethan: Zu einer Losung von 10.8 mg (0.040 
mmol) 2a in 2.00 ml Dichlormethan gibt man 15.4 mg (0.040 mmol) 
7c. Die Losung wird nicht rot. Man riihrt 10 d bei Raumtemp. Im 
Diinnschichtchromatogramm [CH2C12/Petrolether (40 - 60 “C) 
2: 13 sind nur die Ausgangsverbindungen erkennbar. 

Umsetzung von 2a rnit Tropylium-tetrafluoroborat (8) in Dichlor- 
methan: Zu einer Losung von 56.0 mg (0.19 mmol) 2a in 4.00 ml 
Dichlormethan gibt man 72.8 mg (0.41 mmol) 8 und riihrt bei 
Raumtemperatur. Die Reaktion wird auf dem Dunnschichtchro- 
matogramm verfolgt. Nach 2 d bricht man die Reaktion ab. Es hat 
sich das Dimere 3 a  gebildet. Saulenchromatographie [Kieselgel, 
CH2C12/Petrolether (40-60°C) 2: 11 ergibt 35.0 mg (63%) 3 a  als 
hellgriinen Feststoff. 

Umsetzung von 2a rnit 8 und Triethylamin in Acetonitril: Zu einer 
Losung von 107 mg (0.37 mmol) 2a in 17.5 ml Acetonitril gibt man 
188 mg (1.06 mmol) 8. Die griine Losung farbt sich braun. Nach 
10 min tropft man 0.10 ml (0.70 mmol) Triethylamin zu. Die Lo- 
sung wird sofort wieder griin. Man riihrt 30 min bei Raumtemp. 
und bricht d a m  die Reaktion ab. Saulenchromatographie 
[Kieselgel, CH2Cl2/Petrolether (40-60°C) 2: 11 ergibt 88.0 mg 
(60%) 11-(2,4,6-Cycloheptatrien-l-yl)-5,12-dimethoxynaphth[2,3- 
ajazulen (11) als dunkelgriinen Feststoff mit Schmp. 164 bis 
166°C. - IR (KBr): 3010 cm-’, 2930,1610,1590,1575,1340,1295, 
770. - UV/VIS (CDC13): Lax (Ig E )  = 380 nm (4.10), 410 (4.0), 435 
(4.10), 463 (3.90), 556 (2.8), 603 (2.90), 663 (2.90), 743 (2.70). - ‘H- 
NMR (250 MHz/CDC13): 6 = 3.80 (s, 3H, 12-OCH3), 4.12 (s, 3H, 
5-0CH3), 4.49 (m, l H ,  1‘-H), 5.61 (dd, J = 8.7, 5.2 Hz; 1’,2’,7’-H), 
6.37 (m, 2H, 3’,6-H), 6.51 (m, l H ,  9-H), 6.78 (m, 4H, 7,8,4‘,5’-H), 
7.59 (m, 2H, 2,3-H), 7.71 (d, J = 11.5 Hz, lH,  10-H), 8.34 (m, 2H, 
1,4-H), 8.49 (dm, J = 7.5 Hz, l H ,  6-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 
378 (81, M+), 363 (54, M - CH3), 348 (31, M - 2CH3). 

C27H23O2 Ber. 378.16197 Gef. 378.16179 

Umsetzung von 2a rnit Trichlorcyclopropenylium-tetrachloroalu- 
rninat (9): Zu einer Suspension aus 412 mg (3.09 mmol) Alumi- 
niumchlorid und 15.0 ml Dichlormethan tropft man unter Wasser- 
ausschluJ3 und Stickstoff eine Losung von 500 mg (2.81 mmol) Te- 
trachlorcyclopropen in 3.00 ml Dichlormethan*). Die Mischung 
wird 15 min bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich 9 bildet. Man gibt 
noch 5.00 ml absol. Dichlonnethan zu, kiihlt die resultierende Sus- 
pension auf -70°C ab und versetzt diese tropfenweise rnit einer 
Losung von 2.29 g (7.95 mmol) 2a in 20 ml Dichlormethan. Der 
entstehende rote Komplex, welcher rnit der Zeit dunkler wird (iiber 
braun nach schwarz), wird 40 min bei -70°C gehalten. Anschlie- 
Bend wird die Kiihlung entfernt und iiber Nacht geriihrt. Der Kom- 
plex wird bei -60°C mit 1.20 ml waBrigem Aceton (20%) zersetzt. 
Man erwarmt auf Raumtemp. und gibt Wasser und Dichlormethan 
zu. Die organsiche Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen 
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die Losung wird auf ca. 
30 ml eingeengt, rnit 4.10 ml Perchlorsaure (70%) versetzt und 2.5 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 
Wasser gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. bleibt ein schwarzgriiner Riick- 

stand. Saulenchromatographie (Kieselgel): 1. Laufmittel: CH2C12, 2. 
Laufmittel: CH2CI2/CH3CN (10: I) ergibt 560 mg (42%) 1,2,3-Tris- 
(5,12-dimethoxynaphth[2,3-a]azulen-l I-yl)cyclopropenylium-per- 
chlorat (12) als blauen Feststoff mit Schmp. 244°C. - IR (KBr): 
2940cm-’, 2930, 1610, 1600, 1570, 1445, 1425, 765, 735, 720. - 
UV/VIS (CH2C12): h,,, (Ig E )  = 233 nm (4.90), 312 (5.20), 472 (4.20), 
592 (4.50). - ‘H-NMR (250 M H z / C ~ D ~ C ~ ~ .  373 K): 6 = 3.70 (s, 

OCH,, 5”-OCH3), 6.73 (dd, J = 9.9 Hz, 3H), 7.32 (dd, J = 9.8 Hz, 
3H), 7.61 (m, 9H), 7.93 (d, J = 8.4 Hz, 3H, 1,l”l’’-H), 8.50 (d, J = 

(d, J = 8.3 Hz, 3H, 6,6,6-H). - I3C-NMR 6 = 62.05 (s, OCH,), 
62.81 (s, OCH,), 106.92 (s, C-ll), 122.50, 123.49, 123.77, 125.70, 
126.73, 127.76, 129.99, 130.14, 133.25, 134.67, 137.21, 138.50, 142.90, 
145.33, 146.08, 152.16, 153.73. - MS (FD, CH2C12): m/z (%) = 898 
(M‘+). 

C63H4~C1010 (997.51) Ber. c 75.85 H 4.55 
Gef. C 74.24 H 4.83 

9H, 12-OCH3, IT-OCH,, 12”-OCH,), 4.32 (s, 9H, 5-OCH3, 5’- 

8.0 Hz, 3H, 4,4‘,4-H), 8.59 (d, J = 11.1 Hz, 3H, 10,10,10-H), 9.39 

Bildung des Azulenium-Kations 1Oc uon 2a: In einem NMR-Rohr- 
chen wird 2a in Trifluoressigsaure gelost. Die Losung ist tiefrot. - 
UV/VIS (CHCI3/CF3CO2H 25: 1): A,,, (lg E )  = 276 nm (4.40), 300 
(4.09, s), 404 (4.391, 530 (3.77). - ‘H-NMR (60 MHz/CF,CO,H): 
6 = 4.27 (s, 6H, 5-oCH3, 12-OCH3), 4.93 (s, 2H, 11,ll’-H), 
7.67-8.00 (m, 2H), 8.20-8.60 (m, 2H), 8.66-9.26 (m, 4H), 
10.07-10.37 (m, 1 H). 
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