Notiz zur Stabilitit eines Diazaheptalens

Von WALTER RUSKE

Inhaltsiibersicht

Die Umsetzung von 2.4-Diaminotroponimin mit Nitromalondialdehyd gibt das nur
in Losung bestandige 3-Nitro-8-amino-1.5-diazaheptalen, das bei Isolierversuchen ver-
harzt.

Versuche zur Darstellung des carbocyclischen Heptalens (I), einer auf
Grund ihrer 12 7-Elektronen sicher nicht aromatischen Verbindung, hat-
ten die Instabilitit dieses Ringsystems und seinen leichten Ubergang in
das Naphthalin- oder Azulengeriist gezeigt)?)?). Eine Resonanzstabili-
sierung ist bei I, wie die Berechnungen ergaben, nur in der Groenordnung
des Cyclooctatetraens zu erwarten?). Dariiber hinaus zeigten auch die
quantenmechanischen Rechenverfahren gewisse Anomalien, die bei ande-
ren aromatischen oder pseudoaromatischen Kohlenwasserstoffen nicht
angetroffen werden. Beispielsweise ist die den (Girundzustand der Elek-
tronen beschreibende Wellenfunktion antisymmetrisch, eine Eigenschaft,
die sonst nur im angeregten Zustand gefunden wird, und ferner besitzt
die mittlere Bindung eine negative Bindungsordnung, was auf eine Ab-
stoBung des bindenden Elektronenpaares hinauslaufen wiirde. Vielleicht
ist besonders der letzte Faktor der Hauptgrund fiir das Auftreten von
Ringverengungsreaktionen bei Synthesen, die I liefern sollten.

Geht man vom Heptalen zu Verbindungen iiber, in denen CH-Grup-
pierungen des Ringes durch Stickstoff ersetzt sind, konnte damit eine
Stabilisierung des Ringsystems erreicht werden (Il), wobei der carbo-
cyclische Teil des Molekiils im Grenzfall die Tropyliumstruktur erreicht,
der ein nicht aromatischer, siebengliedriger Heterocyclus anneliert ist.
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Auf dhnliche Verhiltnisse deutet auch das Dipolmoment des Azulens hin,
das im Grenzfall als Vinyltropyliumion aufzufassen ist (11I).
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Zu einer derartigen Synthese bot sich das von Nozor und Mitarbeitern$)
synthetisierte 2, 4-Diaminotroponimin (IV) an, das die beim Tropolon ge-
fundenen Besonderheiten der —CO—C(OH)=-Gruppierung®) nicht zeigt
und sich sowohl mit Carbonsduren wie auch mit salpetriger Siure in
6-Amino-2-alkyl-1, 3-diaza- bzw. 6-Amino-1, 2, 3-triaza-azulen iberfithren
148¢.

Die Umsetzung des Dihydrochlorides von IV, das auf dem von Nozor
angegebenen Wege durch Nitrosierung von Tropolon zum 4-Nitrosoderi-
vat, Umsetzung mit Hydroxylamin zum Cycloheptadien-(3,6)-trioxim-
(1,2,5) und Hydrierung desselben in salszaurer Losung mit Pd/Kohle
dargestellt wurde, mit dem Natriumsalz des Nitromalondialdehyds in
wilrigem Alkohol unter Stickstoff fithrte erwartungsgemiB zu einer
tief rotgefarbten Losung, aus der beim Abdampfen des Losungsmittels
jedoch nur Harze resultierten. Die tiefe Farbung der Losung deutet dar-
auf hin, dal bei der Umsetzung das 3-Nitro-8-amino-1,5-diazaheptalen
(V) entstanden war,
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das jedoch nur in Losung einigermaBen stabil zu sein scheint und
beim Abtrennen des Lésungsmittels verharzt.
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