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Erstmals wird ein Synthcseweg fur Verbindungen mit dem 
Dinaphtho[2,3-a:2’,3’-glazulen-Grundgcrust beschriebcn. In der 
crstcn Stufe wird dahei 8-Methoxyheptafulven (6) mit (5,12- 
Dimethoxynaphth[2.3-0]azuIen-l1 -ylmethylen)propandinitd (4 b) 
zum Hydroazulen 7 umgesetzt. Diese (8 + 23-Cycloaddition er- 
folgt regiospezifisch unter Beteiligung der C-7 - C-8-Bindung des 
Siebenrings in 4 b. 7 reagiert rnit Dichlordicyanchinodimethan (8) 
oder IXphosphorpentoxid unter Ringinterkonversion zu den 
(Il inapht ho[ 2,3-a:2’,3 ‘-g]azulen- 1 5-ylmethylcn)propandinitrilen 
9a bzw. 9b. Die Strukturzuordnungen fur die polykondcnsierten 
Aromaten erfolgte mit spektroskopischcn Methoden. Bcrechnun- 
gen iiber die Elektroncnstruktur mit dem Austin Model 1 (AM- 
1 1  und dem Pariser-Parr-Pople (PPP)-Verfahren wurden au- 
Derdern durchgefijhrt. 

Die C2,-Symmetrie von Azulen (1) erlaubt funf regioche- 
misch verschiedene periphere Anellierungen an benachbar- 
ten Kohlenstoffen, die durch A bis E gekennzeichnet sind2). 
Hoher kondensierte K-delokalisierte Verbindungen konnen 
nach den Wegen A, D und E gebildet werden. Bekannt sind 
Reaktionen vom Typ A3e), B3c3d) und C3a3b,c). Die hier be- 
schriebene Reaktionsfolge fuhrt nach Variante E zu Verbin- 
dungen mit dem neuartigen Grundgerust 2. Dabei wird ge- 
zeigt, wie eine Dicyanvinyl-Gruppe ihre Polyenophilie auf 
eine entferntere Doppelbindung im Azulenring ubertragt. 
Damit werden iiber eine [8 + 21-Cycloaddition hoher kon- 
densierte Azulene zuganglich4). Berechnungen nach der 
Molekulorbital(M0)-Methode werden zur Interpretation 
spektroskopischer Daten und des nicht erwarteten Reak- 
tionsablaufs mit in die Untersuchungen einbezogen’). 

1 2 

Das Polyenophil (5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen- 
ll-ylrnethylen)propandinitril(4 b) wird nach bekannten Me- 
thoden uber die Synthesesequenz 3a6)+4a+4b hergestellt? 

Akzeptorsubstituenten an C-11 in 4 erniedrigen, wie auch 
bei vergleichbaren Verbindungen’), die Elektronendichte im 
Azulenfunfring. Dies zeigen die chemischen Verschiebungen 
der Siebenringprotonen und -kohlenstoffe und ist auch 
durch quantenmechanische Berechnungen belegbar: Die 

carenu-Fused Nonalternant Hydrocarbons with a Central Azulene 
Unit: A New Substituent-Controlled Annulation Reaction at the 
Azulene Seven-Membered Ring 

A first reaction sequence leading to compounds with the 
dinaphtho[2,3-a:2’,3’-gla7ulcnc framework is  describcd. Rcaction 
of 8-methoxyheptafulvcnc (6) with (5,12-dimethoxyriaphth[2.3- 
o]azulcn-1 I-ylmcthylenc)propanedinitrilc (4b) leads to hjdro- 
azulenc 7 by an 18 + 21 cycloaddition. 7 undergocs ringintei-con- 
version into the (dinaphthol2,3-c1:2’,3’-~~a~ulen-l5-ylmethylene)- 
propanedinitriles 9 in good yields by the reaction with dichlo- 
rodicyanochinodimethanc (8) or diphosphorus pcntoxide. The 
structures of the polycondcnsed compounds are dctcrmincd by 
spcctroscopic mcthods. Calculations with thc Austin Model 1 
(AM 1) and thc Pariser-Parr-Poplc (PPP) proccdurc ;ire given. 

durch 2D-NMR-Spektroskopie8) eindeutig zugeordneten 
Protonenresonanzen des Azulen-Siebenrings von 4a und 4b 
sind im Vergleich zum Hydrochinon-dimethylether 3a deut- 
lich nach tieferem Feld verschoben. Die chemischen Ver- 
schiebungen in den 13C-NMR-Spektren sind weitere Sonden. 
Die drei Absorptionen tertiarer Kohlenstoff-Atome bei tief- 
stem Feld werden dabei C-6, C-8 und C-10 zugeschrieben. 
Die mittleren chemischen Verschiebungen 8, von 3a, 4a und 
4b werden untereinander verglichen und zu den berechneten 
x-Elektronendichten [Hiickel-Naherung(HMO)] im Azu- 
len-Siebenring in Beziehilng gesetzt (Tab. 1). In der Reihen- 
folge 3a > 4a > 4b nimmt demnach die x-Elektronen- 
dichte im Azulen-Funfring ab (Tab. 1). Die Beschreibung der 
x-Elektronendichte im Azulen-Siebenring durch 8, zeigt die 
zunehmende Positivierung des Azulen-Siebenrings bei 4a 
und 4b. 
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Tab. 1. Gesamt-n-Elektronendichten (HMO) qs, qr und mittlere n- 
Elektronendichten (HMO) i&, e der Azulen-Siebenringe bzw. -Fiinf- 
ringe sowie & [ppm] der drei 'C-NMR-Absorptionen bei tiefstem 

Feld von 3a, 4a, und 4b 

3a 4a 4b 

4s 6.6627 6.4048 6.3999 
q s  0.9518 0.9150 0.9143 
4r 5.3801 5.1780 5.1 393 
4f 1.0760 1.0356 1.0279 
8, 132.6 136.3 135.6 

Nach einer Geometrie-optimierten AM l-Rechnungg' von 
(5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen-ll-ylmethylen)pro- 
pandinitnl (4b) ist der Dicyanvinyl-Rest um 38" aus der 
durch den Aromaten definierten Ebene herausgedreht. Die 
mittlere Partialladung pro Kohlenstoff-Atom betragt im 
Azulen-Siebenring -0.056 und ist damit geringer als bei 
5,32-Dimethoxy~aphth[2,3-a]azulen (3a) und auch bei 
Naphth[2,3-a]azulen-5,12-dion (5). Im Azulen-Funfring ist 
die mittlere Partialladung pro Kohlenstoff-Atom ebenfalls 
niedriger als bei 3a und 5. Dies zeigt den Ladungstransfer 
zum Substituenten C-11 an und spiegelt sich in dem hohen 
Dipolmoment von 5.68D widersb). 

In der 'H-NMR-Zeitskala konnten wir die Verdrillung in 4 und 
damit Chiralitat nicht nachweisen. Die Methylenprotonen der Di- 
cyan-Verbindung 4d, hergestellt uber die Reaktionssequenz 3b --+ 

4c + 4d, sollten im Falle nichtplanarer Anordnung und einge- 
schrankter Rotation der Formyl- bzw. Dicyanmethylenpropandi- 
nitril-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum diastereotop sein und damit 
ein AB-Signal fur die CH,Gruppe liefern. Bei Raumtemperatur ist 
dies nicht der Fall. Die Methylenprotonen erscheinen jeweils als 
Singulett. Von dem Formylhydrochinonether 4c und der Knoeve- 
nagel-Verbindung 4d wurden Tieftemperaturspektren in [D& 
Aceton bis -90°C aufgenommen. Die Ausbildung eines AB-Struk- 
turteils der Methylenprotonen war jedoch nicht zu erkennen. 

Da der Atomorbitalkoeffizient c ~ ~ , ~ ~ ~ ~  von 5,12-Di- 
methoxynaphth[2,3-a]azulen (3a) ungefahr Null ist und 
cII,HoMO mit - 0.4535 einen relativ grol3en Absolutwert be- 
sitzt, ist rnit einer signifikanten hypsochromen Verschiebung 
der langstwelligen Absorptionsbande im Elektronenanre- 
gungsspektrum zu rechnen"). Experimentell wird dies fur die 
Formyl-Verbindung 4a und fur 4b bestatigt. In beiden Fal- 
len liegt eine hypsochrome Verschiebung der langstwelligen 
Absorption gegenuber 3a vor, was auch visuell gut zu be- 
obachten ist. Wahrend 3a in Losung grun gefarbt ist, sind 
4a rotbraun bzw. 4b blauviolett. 

Umsetzungen von 8-Methoxyheptafulven (6) mit Benzy- 
lidenmalononitrilen fuhrten bisher stets zur [8 + 21-Cyclo- 
addition der Dicyanethylen-Einheit mit 6'1''). Anders die 
Umsetzung von (5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen-l1- 
ylmethy1en)propandinitril (4b) rnit 6 im UberschuB und in 
Dimethylformamid als Losungsmittel: Durch Flash- 
Chromatographie") werden die Verbindungen (6b,12-Di- 
hydro-5,12,16-trimethoxyazuleno[2,1 -g]naphth[2,3-a]azu- 
len-15-ylmethy1en)propandinitril (7) und (5,16-Dimethoxy- 
dinaphtho[2,3-a:2',3'-g]azulen-l5-ylmethylen)propandini- 
tril (9a) isoliert. 9a wird aus 7 auch durch Umsetzung rnit 
Diphosphorpentoxid in Benzol") in 90proz. Ausbeute er- 

halten. Bei der Reaktion des Dihydroazulenoazulens 7 mit 
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) (8)/Benzol 
entsteht (5,12,16-Trimethoxydinaphtho[2,3-a:2',3'-g]azulen- 
15-ylmethylen)propandinitril(9b) (83 %). 

+ 

4b 6 

7 

Im Gegensatz zu 4b reagiert Dimethylether 3a nicht rnit 
dem Heptafulven 6, und bei der Umsetzung der Formyl- 
verbindung 4a rnit 6 wird ein Gemisch mehrerer Verbin- 
dungen erhalten. 

Ausfuhrliche spektroskopische Untersuchungen, u. a. wie- 
derum unter Verwendung der homonuklearen 2D-NMR- 
Technik, und quantenmechanische Berechnungen dienten 
der Strukturbestimmung. Die Geometrie des Dinaphtho- 
azulens 9b wurde rnit der AM1 -Methode berechnet. Aus 
Grunden der Rechenkapazitat wurde dabei das entspre- 
chende Trihydroxydinaphthoaulen als Modellmolekul her- 
angezogen. Nach AM1 -Berechnungen ist das n-System der 
catena-kondensierten Verbindung vollstandig planar rnit ei- 

Abb. 1. ORTEP-Plot (AMI-Berechnungen) der Molekiilgeometrie 
von 9b (berechnet als Trihydroxyverbindung) 
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nem Methylenpropandinitril-Strukturteil, der um 45" ge- 
genuber dem kondensierten .rr-Strukturteil verdrillt ist 
(Abb. 1). 

Mit der durch die AM 1-Methode ermittelten Geometrie 
wurden die Elektronenanregungsspektren von 9a und 9b 
rnit der PPP-Methode berechnet (Abb. 2). Danach bewirkt 
die [2,3-g]-Anellierung des Naphthalin-Strukturteils in 9 die 
beobachtete hypsochrome Verschiebung der langstwelligen 
Absorptionen. Dies ist auch bei anderen Benzomazulenen 
der Fallt4). Fur die an sich envartete Azulen-anellierte Ver- 
bindung 10 werden bathochrom verschobene Absorptionen 
vorausgesagt [La#) 762 nm (0.05), 635 (0.21), 538 (0.9211. 

w -  
10 

'OCHj 

1 1  
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Abb. 2. Elektronenanregungsspektrum von (5,12,16-Trimethoxy- 
dinaphtho[2,3-a:2',3'-g]azulen-l5-ylmethylen)propandinitril (9b): 
experimentell (in Dichlormethan, Skala links) und berechnet rnit 

der PPP-Methode (Strichspektrum, Skala rechts) 

Die beiden langstwelligen obergange von 9a und 9b 
besitzen ubenviegend HOMO-. LUMO- und HOMO 
+LUMO + 1- bzw. HOMO-LUMO + 1- und HOMO-1 
+LUMO-Charakter. Sie sind in Richtung der Molekul- 
achse ( = C,,-Achse beim Grundkorper Azulen) polarisiert 
und rnit einem Ladungstransfer in Richtung des Azulen- 
Siebenrings unter Umkehrung des Dipolmoment-Vektors 
verbunden. Im Grundzustand ist das Dipolmoment vom 
Azulen-Siebenring (positiver Pol) zum exocyclischen Struk- 
turteil (negativer Pol) gerichtet. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen: 1. In 4b ist durch den 
raumerfiillenden Azulenstrukturteil die Dicyanvinylgruppe 
so stark abgeschirmt, dal3 eine direkte [8 + 21-Cycloaddi- 
tion nicht erfolgen kann. Dies ermoglicht die Reaktion am 
Azulensiebenring, die durch den Akzeptorsubstituenten an 
C-11 zusatzlich begunstigt wird. - 2. Eine neue Variante 

fur die Verwendung von 6 als Synthesebaustein wurde damit 
gefunden'): Bei der Bildung von Acenazulendion 5 durch 
[8 + 21-Cycloaddition von 8-Methoxyheptafulven 6 rnit 1,4- 
Naphthochinon bleibt die nichtalternierende Topologie 
erhalten15), wahrend bei der Umsetzung von 6 rnit (5,12- 
Dimethoxynaphth[2,3-a]azulen-11 -ylmethylen)propandini- 
tril (4b) 6 in ein ,,alternierendes" Strukturteil umgewandelt 
wird. 6 hat somit die Funktion eines o-Chinodimethan-Bau- 
steins 11, d. h. eines ,,Synthesebausteins fur alternierende 
Verbindungen'"6). Eine einbezogene 1,2-Verschiebung ist 
dabei notwendige Bedingung. - 3. Die Regiochemie der 
Bildung von 7 entspricht den Erwartungen. Fur einen 
nucleophilen Angriff sind die Positionen C-6, C-8 und C-10 
pradestiniert. Aus sterischen und elektronischen Grunden 
ist dann die Cycloaddition and die C-6 - C-7-Doppelbin- 
dung zu erwartedb). - 4. Die Anellierungsreaktion rnit der 
Bildung der Dinaphthoazulene 9a und 9b setzt sich zusam- 
men aus: [S + 2]-.rr-Cycloadditionsschritt, Dehydrogenie- 
rung zu 7 und Ringverengungs-/Ringerweiterungsreaktion. 
Die Dehydrogenierung des bei der Reaktion von 4b und 6 
primar entstehenden Cycloaddukts ist auf die Stabilitat des 
Azulen-Strukturteils in 7 zuriickzufiihren. Die Ringinter- 
konversion als spezielles Beispiel der Uberfuhrung von Ver- 
bindungen rnit dem Bicyclo[5.3.O]-Grundgerust in solche 
mit Bicycl0[4.4.0]-VerknUpfung'~) diskutieren wir als viny- 
loge Norcaradienyl-Carbokation-Umlagerung'*). Fur die 
Transformation 7 - 9a ist dann ein an C-12 entstehendes 
Carbokation ursachlich. 

Schema 1. Ringinversion 7 + 9a bzw. 7 + 9b iiber eine Norca- 
radienyl-Carbokation-Umlagerung bzw. Cyclopropylmethyl-Kat- 

ion-Homoallyl-Kation-Umlagerung 

7 

CN 
I -OCH:, PZO, 

-H? m a  
CN 

vinyloge Norcara- 

dienyl-Carbokation - 
Umlagerung 

Oeprotonierung 

/ R =  H 

R=OCH, 

9 

Die analytischen Untersuchungen wurden in der Zentralen Ana- 
lytik der Fakultat Chemie/Pharmazie der Universitat Regensburg 
[Dr. T. Burgemeister (NMR), Dr. K. Muyer (MS), G. Wundinger 
(Elementaranalyse)] und im Institut fur Organische Chemie der 
Universitat Erlangen/Niirnberg durchgefiihrt. Herrn Dr. U. Kle- 
ment danken wir fur die Bereitstellung des ORTEP-Programmes. 
Teile dieser Untersuchungen wurden durch die Stiftung Volkswa- 
genwerk gefordert. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Biichi SMP 20 nach Dr. Tottoli und Kupfer- 

block; unkorrigiert. - IR-Spektren: Beckman Acculab 1 bzw. 3. - 
‘H-NMR-Spektren: Varian T60, Brucker-Physik WM 250, Jeol 
JNM GX 400; TMS als interner Standard. Die Messung der COSY- 
und NOESY-Spektren (N-Typ) erfolgte in einer gemeinsamen Puls- 
sequenz (“Combined COSY and NOESY”, COCONOESY) mit 
getrennter Speicherung der FIDs. Ausgewahlte Parameter fur 
COSY und NOESY: 90”-Pulslange 5 . 9 ~ ~ ;  Mischzeit 705ms rnit 
statistischer Variation f 5ms, Frequenzbereich 2235Hz; 96 Inkre- 
mente in tl zu je 1024 Datenpunkte in t l ,  64 Pulse pro Inkrement, 
“zero filling” in tl auf 256 Datenpunkte; “sine bell”-Filterfunktion 
in beiden Dimensionen; die nach der Fourier-Transformation er- 
haltenen Datenmatrizes wurden symmetrisiert. - l3C-NMR-Spek- 
tren: Bruker WH 90. - Elektronenspektren (UV/VIS): Beckman 
Acta M VI, Shimadzu Spectronic UV 210-A. - Massenspektren: 
Varian MAT CH-5 (Low Resolution); Varian MAT 311 A (High 
Resolution und Felddesorption). - Dunnschichtchromatographie: 
DC-Aluminiumfolien, Fa. Merck 60F254, Schichtdicke 0.2 mm. - 
Saulenchromatographie: Kieselgel 63 - 200pm, Fa. Woe1m.-Flash- 
Chromatographie’*’: Kieselgel 60, 43 - 63 pm, Fa. Merck, Kieselgel 
60, < 63pm, Fa. Merck, Kieselgel 32-63wm, Fa. Woelm. 

Wenn nicht anders angegeben, wurden wasserfreie Losungsmittel 
verwendet. Die Reaktionen wurden im allgemeinen unter Stickstoff 
durchgefiihrt. 

HMO-Rechnungen: Siemens 7860 des Rechenzentrums der Uni- 
versitat Regensburg; Programm von Quantum Chemistry Program 
Exchange. - PPP-Rechnungen: Groorechner wie vorstehend; fur 
das FORTRAN-Quellprogramm danken wir Prof. R. Gleiter Uni- 
versitat Heidelberg. - AM I-Rechnungen wurden auf dem Rechner 

Tab. 2. Energiearmste angeregte Zustande von 4a und 4b. 
Theoretische und experimentelle Ergebnisse 

Bcrcchnungcn Expc rimc n t 
1,,, in nm 

- (16 
ZU- Y I F a i + € J n )  
stande i n  cm-‘ i n  n m  

4 a  
I 0 0 -  - - 
2 13474 742 0.15 I * -1 773C2.4) 

3 19129 523 0.32 1 * -2 504C3.9) 
2 t -1 

2 .+ -1 

2 * -2 
4 24909 402 0.17 2 t -1 380(4. 1 ) 

4 b  
1 0 0 -  - - 
2 13791 725 0.14 1 * -1  721 (2.6) 

2 * -1 
3 18612 537 0.47 1 t -2 53X3 .9 )  

4 24888 402 0.24 1 .+ -3 379C3.9) 
2 ., -1 

1 .+ -4 

a) Zuordnung der beiden Hauptkomponenten des Ubergangs. Es 
sind folgende Abkiirzungen gewahlt: HOMO = 1, HOMO - 1 = 
2, etc. LUMO = - 1, LUMO + 1 = - 2, etc. 

VAX 11/750 des Rechenzentrums der Universitat Regensburg mit 
einem FORTRAN-Programm von Dewarg) durchgefiihrt. - UV/ 
VIS-PPP-Plots: Siemens 7860 des Rechenzentrums der Universitat 
Regensburg; Programm aus der Plotterprozedurensammlung 
WUE-PLOT; Spektrenausgabe durch einen Plotter der Fa. Benson 
bzw. der Fa. Calcomp. - ORTEP-Plots: Rechner wie vorstehend; 
Programm ORTEP nach Johnson. Plotausgabe durch einen Plotter 
der Fa. Benson bzw. der Fa. Calcomp. 

Die Ergebnisse der PPP-Rechnungen sind in den Tabellen 2 und 
3 angegeben. Weitere Ergebnisse der MNDO-Rechungen siehe 
 it.^^'. 

Tab. 3. Energierarmste angeregte Zustande von 9a und 9b. 
Theoretische und experimentelle Ergebnisse 

Berechnungon Exper iment  

9a 

1 
2 16936 590 0.82 1 * -1 567(4.1) 

3 20169 496 0 . 3 0  1 + -2 533C4.1) 

4 22845 438 0.03 2 * -1 392(4.2) 

0 0 -  - - 

1 t -2 

2 t -1 

1.4. -2 

9b 

1 0 0 -  - - 
2 17096 5a5 0.74 I + -1 568(4. I ) 

1 t -2 

2 t -1 

1 t -2 

3 19957 501 0.25 1 t -2 534(4.0) 

4 22681 441 0.12 2 t -1 406(4.1) 

Zuordnung der beiden Hauptkomponenten des Ubergangs. Es 
sind folgende Abkiirzungen gewahlt: HOMO = 3 ,  HOMO - 1 = 
2, etc. LUMO = - 1, LUMO + 1 = - 2, etc. 

Synthese von 3a: Lit.? 

(5,12-Bis(methoxymethoxy)naphth[2,3-ajazulen (3b): Zu 250 mg 
(0.97 mmol) Naphth[2,3-a]azulen-5,12-dion (3, 397 mg (1.94 mmol) 
Natriumdithionit (85proz.) und 174 mg (0.37 mmol) ADOGEN 464 
gibt man 20 ml Wasser und 20 ml Dichlormethan und riihrt 5 min. 
AnschlieDend werden 424 mg (10.0 mmol) Natronlaugeplatzchen 
zugegeben, und weitere 10 min wird geruhrt. Die Losung wird tief- 
rot. Tropfenweise werden dann bei 0°C innerhalb 60 min 0.50 ml 
(6.55 mmol) Chlordimethylether zugespritzt. AnschlieDend wird 
90 min bei Raumtemp. geruhrt. Die organische Phase wird griin 
und die waI3rige Phase farblos. Die organische Phase wird abge- 
trennt und zweimal rnit wenig Wasser gewaschen, die waorige Phase 
einmal rnit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Durch Saulen- 
chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) rnit kurzer Saule wer- 
den 305 mg (90%) 3b als blaugriines 01 isoliert. - IR (Film): 2950 
cm-‘, 2900, 2830, 1610, 1600, 1575, 1520, 1290, 1160, 1020, 940, 
770, 765, 740, 720. - UV/VIS(CHC13): A,,,= (Igo) = 278 nm (4.25), 
297 (4.34), 319 (4.57), 330 (4.52), 360 (3.93), 380 (3.91), 404 (3.82), 
428 (3.86), 454 (3.70). - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 3.63, 3.65 
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( 2 ~ ,  6H, 5-OCH3, U-OCH,), 5.32, 5.36 ( 2 ~ ,  4H, 12-OCH2, 5-0c&), 
6.26, 6.86 (m, 3H,7,8,9-H),. 7.20 (s, lH,Il-H), 7.30-7.73 
(m, 3H,2,3,10-H), 8.27 - 8.64 (m, 3H,1,4,6-H). 

C&o04 (348.4) Ber. C 75.84 H 5.79 
Gef.") C 74.45 H 5.98 
Ber. 348.13615 Gef. 348.13562(MS) 

5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azufen-lY-carboxufdehyd (4s): 
1.44 g (5.0 mmol) 3a6) werden in 25 ml Dimethylformamid gelost. 
Bei 0°C wird eine Losung von 0.83 g (5.4 mmol) POCl, in 2.7 ml 
Dimethylformamid (unter Eiskuhlung hergestellt) zugetropft. Nach 
1 h Riihren bei 0°C wird auf 200 ml Eiswasser gegossen, 5 min 
geriihrt und durch Zugabe von 18 ml 2N NaOH hydrolysiert. Der 
ausgefallene braune Niederschlag wird abgesaugt, rnit HzO gewa- 
schen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 1.53 g (97%) 4a (DC-rein); Um- 
kristallisation aus Dichlormethan/Petr~lether~~~~~ liefert braune 
Kristalle rnit Schmp. 150-152°C. - IR (KBr): 1650 cm-', 1615, 
1575,765,750,730,705. - UV/VIS (CH3CN): La, (Ig E) = 249 nm 
(4.4), 265 (4.4), 297 (4.7), 331 (4.2), 344 (4.3), 380 (4.1), 478 (3.3), 504 
(3.9), 572 (3.2), 622 (3.1), 694 (2.9). - 'H-NMR (60 MHz/CDC13): 
6 = 3.96 (s, 3H, OCH,), 4.00 (s, 3H, OCH,), 7.06-7.73 (m, 5H), 
8.13-8.33 (m, 2H, 1,4-H), 8.93-9.56(m,2H, 6,lO-H), 10.96(s, l H ,  
CHo). C21H1603 (316.3) Ber. C 79.73 H 5.09 

Gef. C 79.72 H 5.05 
5,1Z-Bis(rnethoxymethoxy) naphth(2,3-a]azulen-ll-carboxalde- 

hyd (4c) und 12-Hydroxy-5-(methoxymethoxy)naphth[2,3-a]azu- 
len-11-carboxaldehyd (4e): Man tropft 0.65 ml (7.05 mmol) POC13 
(frisch destilliert) unter Eiskiihlung und WasserausschluD in 25.0 ml 
Dimethylformamid und riihrt kurz. Diese Mischung tropft man bei 
0°C in eine Losung von 1.82 g (5.22 mmol) 3b in 50.0 ml wasser- 
freiem Dimethylformamid. Es tritt sofort Rotfarbung der Losung 
auf. Nach 1 h Riihren giel3t man auf 200 ml Eiswasser und stellt 
rnit 2~ NaOH pH6 ein. Es fallt ein brauner Niederschlag aus, des- 
sen Losung in Dichlormethan mit Magnesiumsulfat getrocknet 
wird. Saulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan, Dichlor- 
methan/Acetonitril 10: 1) ergibt: 1. Fraktion: 1.05 g (53%) braunes 
61 (4c). - IR (Film): 3080 cm-', 2950,2898,2035,1640,1610,1595, 

h,,, (Igz) = 252 nm (4.33), 302 (4.67), 333 (4.16), 347 (4.16), 377 
(3.85), 411 (3.70), 482 (3.78), 508 (3.77), 578 (3.14), 625 (3.03), 695 
(2.84). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 3.42 (s; 6H, OCH,), 5.26 
(s; 4H, OCH,), 7.12-7.72 (m; 5H), 8.07-8.51 (m; 2H), 9.16-9.70 
(m; 2H, 6,lO-H), 11.16 (s; 1 H, Formyl-H). 

C23HZ005 (376.4) 

1572, 1350, 1290, 1159, 1048, 940, 925, 763. - UV/VIS (CHCI,): 

Ber. C 73.39 H 5.36 
Gef. C 73.35 H 5.35 

Fraktion 2: Zur weiteren Reinigung wird die Fraktion 2 flash- 
chromatographiert (Kieselgel, Dichlormethan); nach Umkristalli- 
sieren aus Dichlormethan/Petr~lether~~~~ Ausb. 152 mg (9%) 4e als 
blaue, mikrokristalline Substanz rnit Schmp. 163 - 164°C. - IR 
(KBr): 3140-2600 cm-' (breite Bande), 1580, 1464, 1453, 1351, 
1232,1170, 1092,945,690. - UV/VIS(CHCI,): A,,, (IgE) = 259 nm 
(4.35, s), 277 (4.41), 313 (4.79, 4.20 (3.75), 531 (3.76). - 'H- 

2H, 5-OCH2), 7.22 (m; l H ,  8-H), 7.36 (m, 2H, 7,9-H), 7.61 (m; 2H, 
2,3-H), 8.29 (m; IH,  1-H), 8.43 (dm, J = 11.3 Hz; IH,  10-H), 8.56 
(m; IH,  4-H), 9.31 (dm, J = 10.1 Hz; l H ,  6-H), 10.22 (s; IH,  11- 
CHO), 12.51 (d, J = 1.00 Hz; OH). - ',C-NMR (CDC13, 35°C): 
6 = 58.40 (OCH,), 100.07 (OCH3, 152.14 (C-12), 184.35 (CHO). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 332 (11, M+), 287 (100, M +  - CH20CH3), 
272 (55), 227 (81), 198 (84). 

Ber. C 75.89 H 4.85 
Gef. C 75.61 H 4.82 

NMR(250MHz, CDCI3): 6 = 3.65 (s; 3H, 5-OCH20CH3), 5.28 (s; 

C21H1604 (332.4) 

Molmasse 339 (osmometrisch in Chloroform) 

(5,12-Dimethoxynaphth[2,3-a]azufen-il-ylmethylen)propandini- 
tril (4b): 150 mg 4a und 31.0 mg (0.47 mmol) frisch destilliertes 
Malononitril werden in 1 ml Tetrahydrofuran bei Raumtemp. ge- 
lost. Es wird rnit 2 Tropfen Piperidin versetzt. Die dunkelbraune 
Losung wird leicht rotlich. Im Verlauf von 30 min vertieft sich der 
Farbton zu einem kraftigem Purpur. Nachdem 1 h geriihrt wurde, 
entfernt man das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. 
Saulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) und Umkri- 
stallisation aus Dichlormethan/Petrolether40i60 ergeben 153 mg 
(88%) 4b als blauvioletten Feststoff mit Schmp. 199-202°C. - IR 
(KBr): 3070 cm-', 2935, 2842, 2218, 1612, 1598, 1551, 1470, 1348, 
1291, 1240, 1090, 1070, 732, 710. - UV/VIS (CHzC12): A,,, (Igs) = 
214 nm (4.19), 283 (4.44), 322 (4.39), 379 (3.88, s), 535 (3.88), 721 
(2.87, s). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 3.96 (s, 3H, 12- 
OCH3), 4.08 (s, 3H, 5-OCH3), 7.42 (m, 3H, 7,8,9-H), 7.62 (m, l H ,  
3-H), 7.63 (dm, J = 9.81 Hz; 1 H, 10-H), 7.69 (tm, J = 6.94 Hz; 1 H, 

4-H), 8.92 (s, l H ,  13-H), 9.03 (m, 1 H, 6-H). - COSY-2D-lH-NMR 
(400 MHz, CDC13): Skalare Kopplungen von 7-, 8- und 9-H rnit 
6-H und rnit 10-H. - NOESY-2D-lH-NMR (400 MHz, CDC13): 
Dipolare Kopplungen von 5-OCH3 rnit 6-H und 12-OCH3 mit 
13-H. - MS (70 eV): m/z (YO) = 364 (51, M+), 349 (100, M+ - 
CH3), 334 (35, M +  - 2CH3). 

2-H), 8.31 (d, J = 8.37 Hz; l H ,  I-H), 8.38 (d, J = 8.13 Hz; IH,  

C24Hj6N202 (364.4) Ber. C 79.11 H 4.43 N 7.68 
Gef. C 78.79 H 4.77 N 7.46 

[5,12-Bis (methoxymethoxy) naphth[2,3-a]azulen-ll-ylmethy- 
lenlpropandinitril (4d): 795 mg (2.11 mmol) 4c und 154.0 mg 
(2.32 mmol) frisch destilliertes Malononitril werden in 10 ml Tetra- 
hydrofuran bei Raumtemp. gelost und rnit 6 Tropfen Piperidin ver- 
setzt. Die dunkelbraune Losung wird leicht rotlich. Im Verlauf von 
30 min vertieft sich der Farbton zu einem kraftigen Purpur. Nach- 
dem 1 h geruhrt wurde, zieht man das Losungsmittel im Rotations- 
verdampfer ab. Flash-Chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan/ 
P e t r 0 1 e t h e r ~ ~ ~ ~  2: 1) und Umkristallisation aus Dichlormethan/ 
P e t r ~ l e t h e r ~ ~ , ~  ergeben 370 mg (41 %) 4d als violetten Feststoff mit 
Schmp. 166°C. - IR (Film): 3080 cm-', 3060, 2950, 2939, 2220, 
1600, 1554, 1475, 1450, 1350, 1290, 1160, 942. - 'H-NMR (250 
MHz, ED6] Aceton): 6 = 3.66 (s, 3H, 12-OCHzOCH3), 3.71 (s, 3H, 

(m, 3H,7,8,9-H). 7.74 (m, 2H,2,3-H), 8.00 (dm, J = 11.2Hz, 1 H, 10- 
H), 8.43 (dm, J = 8.4 Hz; IHJ-H), 8.54 (dm, J = 8.4 Hz, IH,  4- 

Tieftemperatur-25O-MHz-'H-NMR-Spektren bis - 90°C in [D6]- 
Aceton lassen keinen AB-Strukturanteil der Methylenprotonen er- 
kennen. - UV/VIS (CHzC12): Lax (Iga) = 283 nm (4.88), 323 (4.87), 

(70 eV): m/z (%) = 424 (84, Mf) ,  393 (15, M +  - OCH3), 379 (100, 

271 (37), 251 (49). 

5-0CHzOCH3), 5.32 (s, 2H, 12-OCH3, 5.50 (s, 2H, S-OCHz), 7.59 

H), 9.18 (s, 1H,13-H), 9.37 (dd, J = 8.3 Hz, 3.6 Hz, IH,  6-H). 

380 (4.34), 413 (4.12, s), 432 (3.97, s), 541 (4.27), 643 (3.49), s). - MS 

M+ - CH,OCH,),349(85),334(76, M +  - 2CHzOCHJ, 304(45), 

C26H2oN204 (424.5) Ber. C 73.57 H 4.75 N 6.60 
Gef.") C 73.80 H 5.06 N 5.76 

Umsetzung von 8-Methoxyheptufulven (6) rnit 4b in Dimethyljorm- 
amid: In einem ausgeheizten 250-ml-Schlenkkolben werden 6.21 g 
(46.3 mmol) 6 in 150 ml Dimethylformamid vorgelegt. Nach Zu- 
gabe von 3.10 g (8.51 mmol) 4b wird bei Raumtemp. geriihrt. Die 
Umsetzung kann mittels DC verfolgt werden. Nach 9 Tagen wird 
die Reaktion abgebrochen. Die Losung wird rnit 50 ml destilliertem 
Wasser versetzt. Man entfernt das Losungsmittel bei T < 40°C im 
Hochvak. Das polymere 8-Methoxyheptafulven wird durch 
Grobchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan als Lauf- 
mittel abgetrennt. Im DC sind neben dem Edukt (Rf = 0.54) zwei 
weitere, blaue Produkte rnit RfWerten von 0.47 bzw. 0.66 erkenn- 
bar. Entwickelt man das DC zweidimensional, so zeigt sich, daD 
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das Produkt rnit Rf  = 0.47 durch thermische Behandlung des 
Diinnschichtchromatogramms (70"C, ca. 10 min) in das Produkt 
rnit Rf = 0.66 iibergefiihrt werden kann. Diese Umsetzung gelingt 
nur auf Kieselgel; 4stdg. RuckfluBerhitzen in Methanol 1aBt das 
Produkt mit Rf  = 0.66 nicht entstehen. Durch Trockensaulen- 
chromatographiet2) (Kieselgel, Dichlormethan/Petroletherm/60 2: 1) 
werden zwei blaue Produkte isoliert: 2.77 g (66%) 7 als blauen 
mikrokristallinen Feststoff rnit Schmp. 105 - 108°C (aus Dichlor- 
methan/Pe t r~ le ther~~/~)  und 552 mg (14%) 9a ebenfalls blau-mi- 
krokristallin rnit Schmp. 288°C. 

(5,16- Dimethox ydinaph tho[ 2,3-a:2'J'-g]azulen- 15-ylmethylen j - 
propandinitril (9a): IR (KBr): 3054 cm-', 2940, 2840, 2220, 1610, 

(CH2ClZ): h,,, (1gE) = 315 nm (4.70,s), 331 (4.79), 343 (4.83), 361 
(4.58,~),392(4.18,~),533(4.09,~),567(4.12),622(3.84,~). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDCIJ: 6 = 3.94 (s, 3H, 16-OCH3), 4.16 (s, 3H, 5- 
OCH3), 6.98 (d, J = 12.08 Hz, IH,  14-H), 7.47 (d, J = 12.08 Hz, 
l H ,  13-H), 7.63 (m, 4H, 2,3,9,10-H), 7.95 (dm, l H ,  11-H), 8.00(dm, 
l H ,  8-H), 8.14 (s, l H ,  12-H), 8.23 (dm, l H ,  1-H), 8.32 (s, 1 H, 7-H), 
8.33 (dm, 1 H, 4-H), 8.73 (s, 1 H, 17-H), 9.06 (s, 1 H, 6-H. - COSY- 
2D-'H-NMR (400 MHz, CDC13): Skalare Kopplungen 13-H rnit 
14-H; 2,3-H rnit 1,4-H; 9,lO-H mit 8,ll-H. - NOESY-2D-IH- 
NMR (400 MHz, CDC13): Dipolare Wechselwirkungen 1-H rnit 16- 
OCH3; 4-H rnit 5-OCH3; 6- und 7-H; 7- und 8-H; 11- und 12-H; 
12- und 13-H; 14- und 17-H. -MS (70 eV): m/z (%) = 464 (73, 

2CH3, - HCN). 

1548, 1438, 1348, 1294, 1256, 1079, 1024, 770, 737~.  - UV/VIS 

M+), 449 (100, M' - CH3), 434(59, Mf  - 2CH3), 407 (17, M +  - 

C32H20N202 (464.5) Ber. C 82.74 H 4.34 N 6.03 
Gef. C 82.31 H 4.62 N 5.88 

(6b,i2-Dihydro-5,12,16-trimethoxyazuleno[2,1-g]naphth[2,3-a]- 
azulen-l5-ylmethylen)propandinitril(7): IR (Film): 3078 cm-', 3028, 
2940, 2840, 2028, 1598, 1550, 1340, 1287, 1084, 1012, 769, 730. - 
uv/vIs (CH2C12): h,,, (1gE) = 263 nm (4.52), 283 (4.46,s), 300 
(4.49, 310 (4.43), 365 (4.40), 379 (4.40), 423 (4.17), 450 (4.07), 550 
(4.23). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 3.28 (s; 3H, 12-OCH3), 
3.92 (s; 3H, 16-OCH3), 4.01 (s; 3H, 5-OCH3), 4.40 (d, J = 2.1 Hz; 
IH, 6b-H), 6.03 (dm, J = 10.5; 5.0 Hz; 1H,14-H), 6.23 (dm, J = 
10.5; 2.3 Hz; 1H,13-H), 6.78 (s; 1H,12-H), 7.34 (m; 5H,7,8,9,10,11- 
H). 7.56 (m; 2H,2,3-H), 8.08 (m; lH,l-H), 8.15 (m; 1H,4-H), 8.20 (s; 
1H,6-H), 8.54 (s; 1H,17-H). -MS (70 eV): m/z (%) = 496 (100, 
Mf) ,  464 (96, M +  - CH30H). - MS-FD (CH2C12): M +  m/z = 

496. C33HZ4N203 (496.6) Ber. C 79.82 H 4.87 N 5.64 
Gef.") C 77.78 H 4.99 N 4.98 

Umsetzung von 7 rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (8) in 
Benzol: 255 mg (0.51 mmol) 7 werden in einem 25-ml-Rundkolben 
in 10 ml Benzol gelost. Nach Zugabe von 140 mg (0.62 mmol) 8 
wird die Losung unter RuckfluR erhitzt. Nach 30 min erkennt man 
im DC (Laufmittel Dichlormethan) einen blauen Punkt, dessen R r  
Wert um 0.07 geringer ist als der von 9a. Trockensaulenchroma- 
tographie (Kieselgel, Dichlormethan) und Umkristallisation aus Di- 
chlormethan/Petr~lether~~,~ ergeben 209 mg (83%) (5,12,16-Tri- 
met hoxydinaphtho[2,3-a:2',3'-g]azulen-15-ylmethylen)propandini- 
tril(9b) als blauen mikrokristallinen Feststoff rnit Schmp. 260°C. - 
IR (KBr): 3060 cm-', 2939,2840,2220,1612,1550,1440,1350,1291, 

244 nm (4.42), 313 (4.59,s), 330 (4.69), 342 (4.72), 368 (4.51), 406 

CF3C02H 1O:l): h,,, (1gE) = 317 nm (4.69,s), 327 (4.73, s), 343 
(4.79,s), 370(4.61,s), 416(4.20,s), 585 (4.13). - 'H-NMR(400 MHz, 
CDCI3): 6 = 3.94 (s, 3H, 16-OCH3), 4.08 (s, 3H, l2-OCH3), 4.14 (s, 
3H, 5-OCH3), 7.01 (d , J  = 12.43 Hz, 1H,14-H), 7.63 (m,4H,2,3,9,10- 

1277, 1090, 1025, 752, 738. - UV/VIS (CH2C12): h,,, (1gE) = 

(407,~), 534 (4.00,~), 568 (4.05), 622 (3.80,s). - UV/VIS (CH2Cl2/ 

H).7.99(d,J = 12.43Hz,lH,13-H),7.99(m,IH,8-H),8.12(s,lH,7- 
H), 8.22 (m, 1H,l-H), 8.25 (dm, J = 9.45 Hz, lH,ll-H), 8.32 (m, 
1 H,4-H), 871 (s, 1 H,17-H), 9.01 (s, 1 H,6-H). - MS (70 eV): m/z  
(%) = 494 (96, Mf) ,  479 (100, M +  - CH3), 464 (32, M +  - 2CH3), 
449 (69, M+ - 3CH3). 

C33H22N203 (494.6) Ber. C 80.14 H 4.48 N 5.66 
Gef. C 79.60 H 4.68 N 5.47 

Umsetzung von 7 rnit Diphosphorpentoxid in Benzol: In einem 25- 
ml-Rundkolben werden 50.7 mg (0.10 mmol) 7 in 12 ml Benzol ge- 
lost. Man gibt 142 mg (1.00 mmol) Diphosphorpentoxid zu und 
riihrt bei Raumtemp. ca. 12 h. Das DC (Laufmittel Dichlormethan) 
zeigt eine quantitative Umsetzung. Man saugt die Losung ab und 
wascht den verbleibenden blaugrauen Ruckstand rnit wenig Benzol 
und Dichlormethan nach. Saulenchromatographie (Kieselgel, 
Dichlormethan) und anschlieBende Umkristallisation aus Dichlor- 
rnethan/Pet~olether~~,~ ergeben 41.7 mg (90%) 9a als blauen mi- 
krokristallinen Feststoff mit Schmp. 288°C. 

Umsetzung von 8-Methoxyheptafulven (6) rnit 4a in Dimethylform- 
amid: In einem ausgeheizten 25-ml-Schlenkkolben werden unter 
Stickstoff 880 mg (6.54 mmol) 6 in 10 ml Dimethylformamid vor- 
gelegt. Nach Zugabe von 684 mg (2.17 mmol) 4a wird bei Raum- 
temp. geriihrt. Die Umsetzung kann mittels DC verfolgt werden. 
Nach 12 d wird die Reaktion abgebrochen. Die Reaktionslosung 
wird rnit 50 ml destilliertem Wasser versetzt. Man entfernt das Lo- 
sungsmittel bei < 40°C im Hochvakuum. Im DC sind neben dem 
Edukt (Rf  = 0.27) sieben weitere Produkte erkennbar. Entwickelt 
man das DC zweidimensional, so zeigt sich, daI3 das Produkt rnit 
Rf = 0.23 durch thermische Behandlung des DC (70°C, ca. 10 min) 
in das Produkt rnit Rf = 0.47 iibergefiihrt werden kann. 

CAS-Registry-Nummern 
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