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INTRAANIONISCHE UMLAGERUNGEN DES 
CYCLOPROP(a)ACENAPHTHYLENS-I1 

G. WI-ITIG, V. RAUTENSTRAUCH und F. WINGLER 
Institut fclr Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Receieed 10 November 1965) 

Professor Henry Stephen in memoriam 

Zwammen~Es wird gexeigt, dass das bei Raumtemperatur in &her oder Tetrabydrofuran 
stabile 7cxo-Lithhuncycloprop(a)acenaphthylen (Va) bei 100” in n-Hexan vermutlicb fiber das endo- 
Dcrivat Vb zu Phenaknyllithium OrI) isomerisiert. Dagegen lagert sich das xu V isomere 8-Litbium- 
cycloprop(a)acenaphthykn (XVJI) schon bei ca. 20” in Tetrabydrofuran unter bevotzugter Wande- 
rung des 7-endo-Wassemtoffes xu VI um. 

Umlagerung des 7-Lithium-cycloprop0acenaphthylen.r (V)a 

KATIONISCHB Cyclopropyl-Allyl-Umlagerungen (A) sind bekannt.8*4 Die dem posi- 
tiven Kohlenstoff-Atom gegeniiberliegende C-C-Bindung wird unter Ausbildung 
eines 7r-Elektronensystems gespalten; gleichzeitig drehen sich die endst&tdig werden- 
den Liganden in eine Ebene. Die Isomerisierung ftihrt zum resonanzstabilisierten 
Allyl-Kation : 

Uns interessierte die Frage, ob sich such Cyclopropyl-Anionen unter Neuorien- 
tierung des freien und des bindenden Elektronenpaares zu AllyMnionens unter geeig- 
neten Bedingungen isomerisieren ( b -J. Soweit uns bekannt, gibt es hierftir noch keine 
eindeutigen Beispiele .6*7 Zum Studium der Umlagerung 2+ erscheint das Anion I 

1 Teil der Dissertat. V. Rautenstrauch, Univ. Heidelberg (1962). 
S Zur Rexeichnung s. A. M. Patterson, L. T. Cape11 und D. F. Walker, 2’7~ Ring Index 3987. American 

Chemical Society (1960). 
S J. E. Hod&ins und R. J. Flom. Z. Org. Chem. 28,3356 (1963); J. D. Roberts undV. C. chambers, 

J. Amer. cirem. Asoc. 73, 5034 (1951). 
’ Zur Umlagerung de-s Cycloprop(a)acenaphthylen-Rations s. R Pettit, Chem. & Znd. 13% (1956); 

J. Amer. Chem. Sot. 73,5034 (1960); D. H. Reid, Quurt. Rev. 19,274 (1965). 
S Vgl. A. Schrkxheim. J. E. Hofmann und C. A. Rowe Jr., J. Amer. C/rem. Sot. 83, 3731 (1961); 

A. Schriesheim turd C. A. Rowe Jr., Zbid84,3160 (1%2). 
S Uber vergebliche Versuche: E. J. Lanpher, L. M. Redman und A. A. Morton, J. Org. Chem. 23, 

1370 (1958). 
’ Nach Arbeiten von H. M. Walborsky, F. J. Impastato und A. E. Young, J. Amer. Gem. SC. 86, 

3283 (1964) sind Cyclopropyl-Anionen strukturell stabil. 
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des erstmalig von Wittig und Schwarzenbachs hergestellten Cycloprop(a)acenaphthy- 
lens (V, H statt Li) geeignet, denn die Valenzisomerisierung sollte zum resonanz- 
stabilisierten Phenalenyl-Anion (II)9 fiihren. Die Schreibweise Ha mit einem positiven 
C-Atom im Zentrum erscheint berechtigt, da sich somit die 14-r-Elektronen in einem 
nach der E. Hiickel-Regel aromatischen Ringsystem anorden lassen : 

T II IIa 

Da die 7-Lithium-Verbindung V durch direkte Metallierung von Cycloprop(a)- 
acenaphthylen (V, H statt Li) nicht zug%nglich ist-ButylIithium entfemt, wie weiter 
unten gezeigt wird, ein Proton aus der 8benzylischen Gruppierung-stellte man V aus 
dem 7-Brom-Derivat IV durch Halogen-Metall-Austausch her: 

Verbindung IV praparierte man in Anlehnung an die Synthese fiir die entsprechende 
Chlor-Verbindung nach Pettit? durch Desaminierung von III in Gegenwart von 
Bromid-Ionen. Das 7-Brom-Derivat IV war nach dem NMR-SpektmmlO exo-kon- 
figuriert. Der Halogen-Metall-Austausch mit Butyllithium in Ather bei 0” oder in 
Tetrahydrofuran bei -70’ fiihrte in guten Ausbeuten zu V, dessen Struktur durch 
Umsetzung mit Methyljodid, Benzophenon, Kohlendioxyd und Quecksilber-2-chlorid 
zu den entsprechenden in 7-exe-Stellung substituierten Verbindungen gesichert werden 
konnte. Die Deuterolyse und Jodolyse in Ather bei 0” ergaben 93 % exo-IXa bzw. 
85 % exo-X :l” 

a G. Wittig und K. Schwarzenbach, Liebjp Ann. 650, 1 (1961). 
* V. Bockelheide und C. E. Larrabce, J. Amer. C/rem. Sm. 72,124s (1950); zur Dclokabsierungs- 

energie des Anions vgl.’ 
lo Die NMR-Spektren der Derivate des Cycloprop(a)acenaphthylens wurden von V. Rautenstrauch 

und F. Wingler, Tetrahedron Letters 4703 (1965). eingehend diskutiert. Herm Dr. A. Mannxhreck- 
Heidelberg sei fti die Aufnahmen gedankt. 
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X 

Die ?-Lithi~-V~rbindung V blieb in Ather selbst nach mehreren Tagen bei ca. 
20’ unverlndert. Auch in Tetrahydrofuran, das die Carbanionisierung in der 3- 
Position begunstigen und daher die Umlagerung erieichtern s&e, Iiess sich mit 
Sicherheit selbst nach dreitagigem Aufbewahren bei ca, 20’ keine Isomerisation zum 
Phe~a~enyl~t~um (VI) nachweisen. Wie ein KoutroiIversuch zeigte, h8tt.e sich VII 
noch in Spuren nach Oxydation mit ~~~bichromat in Eisessig afs Phenalenon 
(‘VIII)l~ UV-spektroskopisch erfassen iassen miissen. Statt dessen wurde V durch 
Tetrahydrofuran quantitativ protoniert; denn das nach Deuterolyse des Ansatzes 
~ckgewonnene Cyclopro~a~a~naphthyIen (V, H statt Li) en&i& kein Deuterium.l~ 
3eim Erw~~e~ der Tetrahydrofuran-~~s~g von V iiber 130 Sttmden von -70 auf 
+ 15’ protonierte das Solvens nur noch zu 37x, ohne dass eine Umlage~ng zu 
beobachten war. 

Es stellte sich in diesem Zusammenhang die Frage, inwieweit die Umlagerungsten- 
denz von der Konfi~ation der Lithe-Verbindung V bestimmt wird. Da in einigen 
Fallen gezeigt werden konnte, dass der H~ogen-Met~i-Austausch unter Konfigura- 
tionserhahuug verI&tft?2*19 war anzunehmen, dass 7-~-exo_IV mit Butyllithiumzun~chst 
?-ebb-Li~um”cycloprop~a)a~naphthy~en (Va) bildet, Die Jodotyse bei 0” zu 85% 
exe-X gab den ersten Hinweis hierfiir: 

Br 
H Li 

H H 
H H 

,c4H9Li 
44HgBr * 

Da nach Arbeiten von Walborsky et aA7 die Konfigurationen von Cyclopropyl- 
lithe-Verbindunge~ verhZ&rism8ssig stabil sind, ist es unwa~schei~ch, dass sich 
das Gleichge~cht zwischen exo_Va und endo_Vb schon bei Ra~tem~ratur mit 
merklicher Geschwindi~eit einstellt. Im Einklang hiermit lieferte die Deuterolyse 
von V in &her-Tetrahydrofuran nach Abkiihlen von 4-20 auf -70’ ausschliesslich 
die 7-exe-Deuterium-Verbindung IXa, dagegen nach 4-stdg. Erhitzen in n-Hexan auf 
100” und anschliessender Zersetzung mit D,O bei 20” 59 % 7-endo-Deutero-IXb, dem 
Iaut ~~R~Spekt~ noch IXa beigemengt war. 

I’ G. Lock und G. GergeIy, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 77,461 (1944). 
Is Vgl. such’. 
l* S. Winstein und T. G. Traylor, J. Amer. Chem. Sot. 78,2597 (1956); H, B. Charman, E. D, Hughes, 

C. Ingold und F. G, Thorpe, J. Chem. SW., 1121 (1961). 
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Bemerkenswert ist, dass sich V bei 24stdg. Erhitzen auf 100” in n-Hexan zu 43 % 
Phenalenyllithium (VI)” isomerisierte, wobei 48% unumgesetztes V als Kohlen- 
wasserstoff (V, H statt Li) zurtlckgewonnen werden konnte: 

-70O D20 
1 

Yb 

20° D,O 
1 

IXa IXb 

Demzufolge scheint das bei Raumtemperatur in &her oder Tetrahydrofuran 
stabile exo_Va erst nach einer Stereoisomerisation zu Vb die Umlagerung einzugehen. 
In Vb konnte das Lithium-Kation, das in n-Hexan zum Unterschied vom tither&hen 
Milieu nicht komplex engagiert ist, mit den 7r-Elektronen des Naphthalin-Kerns in 
Wechselwirkung treten und somit die Umlagerung einleiten. 

Hierfiir sprechen folgende Befunde. Bei Einwirkung von Lithiumdiisopropylamid 
auf 7-exe-Cyano-cycloprop(a)acenaphthylen (XIIIa) in Tetrahydrofuran bei ca. 20” 
trat innerhalb von 15 Minuten eine blaue Farbe auf, die such bei Einwirkung von 
Basen auf 2-Cyano-phenalen (XIV)la beobachtet wurde und die wir daher dessen 
Anion XII zuordnen. Die von einer Entfgrbung begleitete Hydrolyse zeigte, dass sich 
das Anion XI, dessen freies Elektronenpaar auf Grund der Mesomerie a c+ b t--) c 
nicht mehr tetragonal fixiert ist, schon bei 20” innerhalb der kurzen Zeit zu 2% XII 
(als XIV UV-spektroskopisch nachgewiesen) umgewandelt hat. Ausserdem isolierte 
man neben 17 % Ausgangsprodukt XIIIa 69 % 7-endo-Cyano-cycloprop(a)acenaph- 
thylen (XIIIb),‘6 wie u.a. durch das NMR-Spektrum belegt wurde.‘O 

Ob die Isomerisation von V bei 100” in n-Hexan, wie hier diskutiert, ausschliesslich 
nach einem Carbanionen-Mechanismus fiber das endo-Lithium-Derivat Vb erfolgt 
oder ob radikalische Zwischenprodukte mit im Spiele sind, bleibt noch unentschieden 
und bedarf weiterer Untersuchungen, die noch im Gange sind. Dass eine radikalische 
Isomerisierung maglich ist, zeigt der folgende orientierende Versuch. Bei Einwirkung 
von Natrium-Kalium-Legierung auf IV trat momentan eine tiefblaue Farbe auf, die 

l’ Nach Hydrolyse und Oxydation als Phenalenon (VIII) nachgewiesen. 
a‘ In einer noch ungekliirten Reaktion entstand XIV neben XIIIa bei der Wasserabspaltung aus 7- 

Cycloprop(a)acenaphthylenyl-carbon&i unzamid mit Phosphoroxychlorid. Die Struktur konnte 
durch Analyse,NMR-und durch das dam Phenalen Shnlichen, nach Ungeren WellenUngenverscho- 
benen UV-Spektrum geklflrt werden. 

a‘ Eme Racemisierung opt. aktiver Cyclopropylcyanide durch Lithiumdiisopropylamid beobachteten 
H. M. Walborsky und F. M. Homyak. J. Amer. Chem. Sot. 77,6026 (1955); 78,872 (1956). 
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offenbar dem Phenalenyl-Radikal (XVb)l’ zuzuschreiben ist, und die mit iibexschiis- 
sigem Metall langsamer in die des roten Phenalenyl-Anions (II) iiberging. Nach 
Hydrolyse erhielt man 79 % reines Phenalen (WI) :ls 

jj$ Na-K l H& 

B! B!a 

Na-K 

I7 D. H. Reid, Tetrahedron 3, 339 (1958); Aumerkung bei der Korrektur: Inzwischen kounte das 
Radikal XVb im ESR-Spektrum nachgewiesen werden. 

** Weitere Untersuchungen bea&tftigen sich mit der Frage des intermdhiren Auftretens von KVa 
bzw. XVb. Vgl. such die Umsetzung van Chlorbicyclo(6.l.O)nonatrien mit xnctallischcxn Lithium 
zum Cyclononatetraenyl-Anion von T. J. Katz und P. J. Garrat, 1. Amer. C/am. Sm. 8!IJ, 2852 
(1963) uud E. A. La Lancette und R E. Benson, Ibid. 85,2E53 (1963); die Valenzisomerisierung 
tlbcr ein Radikal w&e hier ebenfalls denkbar: E. E. van Tamelen, Angcw. Chw. 77,767ff (1965). 
Cycloprop(a)acmaphthylen liess sich sowohl themiach bei 120” innerhalb von 6 Tagen in 24-proz. 
Ausbeute aIs such duxch 5O-stdg. Butrahlen mit UV-Licht in ‘I-proz. Ausbeute au W umlagern. 
Vgl. hierzu die thennischen Jso merisierungen an Cyclopropanen von W. R Roth, L&zb@ Ann. 671, 
10 (1964); C. Steel, R. Zand, P. Hurwitz und S. 0. Cohen, J. Amer. Chem. Sm. 86,679 (1964). 
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Umlagerung des 8-Lithium-cycloprop(a)acenupthylens (XVII) 

Eine Untersuchung des zu V isomeren 8-Lithium-Derivates XVII auf seine Um- 
lagerungstendenz hin erschien insofem von Interesse, als in diesem Falle der Ubergang 
zum Phenalenyllithium (VI) erschwert sein sollte, da er zwangslaufig mit einer Wasser- 
stoff-Verschiebung verbunden ist. XV11 entstand fast quantitativ bei Metallierung der 
aciden 8-Benzyl-Position des Cycloprop(a)acenaphthylens (XVI)* mit Butyllithium 
in Ather innerhalb von drei Tagen. Das starker polare Tetrahydrofuran ermiiglichte 
die Metallierung im gleichen Zeitraum schon unterhalb 0”. XVII blieb in Ather tiber 
Wochen unverlndert und konnte ilber seine Reaktionsprodukte mit Deuteriumoxyd, 
Kohlendioxyd, Jod und Quecksilber-2-chlorid nachgewiesen werden. Uberraschender- 
weise lagerte sich die 8-Lithium-Verbindung XVII in Tetrahydrofuran innerhalb von 
drei Tagen bei ca. 20” zu 15 % Phenalenyllithium (VI) urn, das als Phenalenon (VIII)1e 
isoliert wurde. Bei Einwirkung von Tageslicht stieg die Ausbeute unter sonst gleichen 
Bedingungen auf 43 % : 

Die unumgelagerte 8-Lithium-Verbindung XVII wurde im Unterschied zum 7- 
Lithium-Derivat V vom Solvens nicht angegriffen; denn nach Deuterolyse der Ans;itze 
isolierte man 68 % bzw. 44 % reines 8-Deutero-cycloprop(a)acenaphthylen (XVIII).” 

DISKUSSION 

Dass die 7-Lithium-Verbindung V nicht in Btherischen Solventien, sondem erst 
unter forcierten Bedingungen (in n-Hexan bei 100°), dagegen das 8-Lithium-Derivat 
XVII schon bei 20” in Tetrahydrofuran Phenalenyllithium (VI) bildet, bedarf einer 
zusatzlichen Erkl%rung. Die naheliegende Annahme, dass der Umlagerung von V zu 
43% VI in n-Hexan eine Ummetallierung zu XVII vorausgeht, ist auszuschliessen; 
denn XVII wurde unter sonst gleichen Bedingungen nur zu 85 % isomerisiert; ausser- 
dem fand man nach Deuterolyse kein XVIII. 

le Die Oxydation des durch Hydrolyse erhaltenen ltitemptindlichen Phenalens zu VIII war notwendig, 
da es sich vom Ausgangsprcdukt nicht anders trennen liess. 

a0 Bekanntlich zersetzen Alkyllithium-Verbindungen dither, withrend Benzyllithium in &her stabil ist. 
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Nach einem kiirzlich von Woodward und Hoffmann2t erschienenen Beitrag zur 
Stereochemie elektrocyclischer Reaktionen bildet ein conrotatorischer Prozess die 
Voraussetzung fur eine anion&he Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung (b,) (S. 1). Sofern 
iiberhaupt die auf der erweiterten HMO-Methode basierenden Uberlegungen auf 
unser System anwendbar sind-es handelt sich hier urn einen Ubergang zu einem neuen 
resonanzstabilisierten cyclischen System mit 14~-Elektronen-solhe der starre Fiinf- 
ring die Umlagerung erschweren, weil er eine conrotatorische Ringoffnung nicht 
zulasst.22 Die unter milden Bedingungen rasch verlaufende radikalische Isomerisi- 
erung von XVa vermag die Woodward-Regel nicht zu erklaren, da in dem Phenalenyl- 
Radikal (XVb) die Wasserstoffe ebenfalls disrotatorisch placiert werden, wahrend die 
Berechnungen eine conrotatorische Ringoffnung voraussagen. 

D 

Dkrototorisch 
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Zur Umlagerung der 8-Lithium-Verbindung XVII muss einer der beiden sterisch 
verschiedenen Methylenwasserstoffe vom 7- zum 8-C-Atom wandem. Urn zu ent- 
scheiden, ob der exo-oder endo-Wasserstoff seinen Platz wechselt, untersuchte man die 
Umlagerung der deuterierten Verbindung XIX. Der Ersatz des 7-exe-Wasserstoffes 
durch Deuterium hatte keinen Einfluss auf die Ausbeute an Umlagerungsprodukt 
unabhangig davon, ob man zur Herstellung von XIX die direkte Metallierung von IXa 
oder den Umweg tiber 7-exo-Deutero-8-jodcycloprop(a)acenaphthylen (XX) wahlte: 

IXa XIX 2Ix 

Wie das folgende Formelbild veranschaulicht, darf, wenn das 7-exo-Deuterium in 
die aciden a-Stelhmgen des Phenalens (XXI)= gelangt, dieses nach Behandlung mit 
Kalium-t-butanolat in iiberschiissigem Ethanol* kein Deuterium mehr enthalten. 
Wandert jedoch der 7-e&-Wasserstoff, so verbleibt das Deuterium an den aquivalen- 
ten, nicht aciden @-Positionen (XXII) : 

* Wieein Kontrollversuch zeigte, l&sst sich auf dies We& Deuterhun aus den or-Positionen entfemen. 

*I R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Amer. C/em. Sot. 87,395,2046 (1965). 
lz Vgl. die durch einen ankondensierten Ftknfring erschwerte Valenzisomerisienmg an Cyclobuten- 

Derivaten: R. Criegee und Mitarbb., Cbem. Eer. 98,2339 (1965). 
m Vgl. hierzu M.. Nakazaki, U.S. Atomic Energy Comm. VCRL, 3700 (1957); Gem. Abstr. 51, 

163921(1957). 
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m -Li 
H H 

Das Experiment ergab eine 57-proz. Deuterium-Retention. Somit mfissen zumin- 
dest 57% des endo-Wasserstoffs an der Umlagerung beteiligt sein. Der Anteil wird 
sicher hliher liegen, da laut NMR-Spektrum 34% des 7-exo-Deuteriums am nicht 
umgelagerten XIX in Nebenreaktionen verlorengegangen waren. 

Diese Refunde sprechen daher fiir eine Wanderung des 7-endo-Wasserstoffs ent- 
weder vor der C)ffnung des Dreiringes oder synchron zur Einebnung des Drei- und 
Ftinfringes von der dem freien Orbital entgegengesetzten Seite her. Die Energie 
hierzu liefert das resonanzstabilisierte Phenalenyl-Anion (II): 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

(1) Reihe &r 7-Cycloprop(a)acenaphthylen-Derivatez’ 

(a) 7-exe-Brom-cycloprop(a)acenaphthyten (IV) .- Zu der siedenden Liisung von 260 g (l-72 Mol) 
Acenaphthylenza in 360 ml Toluol tropfte man unter Riihren innerhalb von 90 Min. 261 g (2.29 Mel) 
Diazoessipester.” Nach 16stdg. Rtickflusskochen wurde das vom Solvens befreite, dunkelbraune 
81 mit ca. 3 1. Aceton behandelt, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Die khue Lasung wurde am 
Rotationsverdampfer vom Solvens befreit. Den verbleibenden 7-Cycfoprop(a)acenaphthenykzrbon- 
siiureester verseifte man durch 18-stdg. Rtickflusskochen mit 800 ml l@proz. NaOH. Das Natriumsalz 
kristallisierte im Kilhlschrank nach zwei Tagen aus, das abgesaugt und durch Verreiben in Benzol von 
Verunreinigungen befreit wurde. Seine Losung in 500 ml siedendem Wasser wurde mit Tierkohle 
behandelt, das Filtrat mit ca. 100 ml konz. HCl anges%uert und abgesaugt. Dutch Umkristallisieren 
aus Athanol-Wasser (1: 1) erhielt man 91.4 g (25 %, bez. auf Acenaphthylen) Cycfoprop(a)acenaph- 
thylenyl-carbons&re vom Schmp. 198-m. (Gef: C, 80.25; H, 4.89. CI,HiOOl entspr: C, 79.98; 
H, 4.79 %.) 

Zur NMR-Messwg wurde eine Probe mit Diazomethan verestert; farblose Nadeln vom Schmp. 
99-100” (aus MeOH). 

(b) Hydrobromid aks 7-exo-Amino-cycloprop(a)acenaphthylens (III). Zu der Suspension von 128 g 
(O-61 Mol) 7-Cyctoprop(a)acenaphthylenyl-carbon&re in 300 ml absol. Benzol tropfte man vorsichtig 
unter Rthuen 90.7 ml frisch iiber Lembl destilliertes Thionylch/orid und kochte 2 Stdn. am Ruckfluss. 
Nun wurde nochmab mit 44 ml Thionylchlorid versetzt und nach 90-min. RUckiIusskochen am 
Rotationsverdampfer vom Solvens befreit. Das Sliurechlorid(137 g) vom Schmp. 78-79” loste man in 
660 ml absol. Aceton und tropfte hietzu unter kr&ftigem Riihren bei -5” innerhalb 20 Min. eine 
L&ung von 58.8 g (090 Mol) Natriumazid in 210 ml Wasser N. Nach 20 Min. goss man auf 2.7 1. 
Eiiwasser und extrabierte dreimal mit 300 ml Benzol. Die Benz&Phasen wurden tiber Natriumsulfat 
vorgetrocknet, auf das halbe Volumen am Rotationsverdampfer eingeengt und 12 Stdn. mit Sikkon 
(Fhtcka) getrocknet. Nach Verdilnnen mit Benzol auf 900 ml erhitzte man ca. 5 Stdn. auf dem 
Wasserbad, bis die N,-Entwickhmg aufhorte. Nach Befreien vom Solvens kochte man den Riickstand 
mit 1.7 1.4 konz. Bromwasserstofsaure unter Riihren. In der K&he kristallisierten 150 g Hycirobromid 
(III) aus. das, mit Benzol gewaschen und aus 0.1N HBr umkristallisiert, 89 g (57’/@ ocker gef&rbte 
PlBttchen ergab. NMR (in Trifluoressigsilure): 7x = 6.5; T* = 7.4; J*x = 2.0 Hz. 

(c) 7-exe-Brom-cyc[a)acenaphthyfen (IV). Man tropfte die Aufschhtmmung von 30 g (115 
mMo1) Hydrobromid III in 450 ml Eisessig und 450 ml Wasser unter starkem RIlhren zu einer Mi- 
schung von 450 g (4.4 Mel) Natriumbromid, 31.5 g (046 Mol) Natriumnitrit in 800 ml Wasser und 4 1. 
Petroliither (40”) innerhalb 1 Stde. bei 0”. Man rilhrte 1 Stde. bei ca. 20”. trennte die Phasen und 
wusch den Schlamm viermal mit 1 1. Petroliither (40”). Der Riickstand der getrockneten Petrolather- 
Phasen ergab nach Chromatographie an 200 g Kieselgel (Merck) mit Petrollther (40”)-Benzol(5: 1) 
10.4 g (37 %) 42.4 mMol IV vom Schmp. 104.5-105” (Zers. N einer griinen Schmelze; aus MeOH). 
Ausbeute, bez. auf Acenaphthylen: 5%. (Gef: C, 64.01; H, 3.88; Br, 32.26; CIIH,Br entspr: C, 
63.70; H, 3.70; Br, 32-61x.) 

Bereitq von 7-exe-Lithium-cycloprop(a)acenaphthylen (Va) 

(a) In &her. Zu 1 mMol IV, gel&t in 5 ml absol. Ather, tropfte man unter N, und magnet&hem 
Riihren bei 0” 1 mMol Butyfhthium (aus Lithiumdispersion und Butylchlorid in oletinfreiem n-Pentan 
be&et). Die braune L&sung f8rbte sich bei ca. 20” hellgelb. Nach 15 Min. kUhlte man auf -70” und 
zersetzte mit einem Gemisch von 1 ml D,O und 5 ml THF. Man erw&rmte auf U)“. wusch mit Wasser 
neutral und vetjagte das Solvens nach Trocknen iiber Natriumsulfat. Dcr RUckstand ergab nach 
Umkristallisieren aus Methanol 0.65 mMol (65 “4 7-exe-Deutero-cyclopropOacenaphthylen (IXa) 
vom Schmp. 113-l 16” (Mischprobe mit XVP). 

u Struktur und KonQuration der Derivate des Cycloprop(a)acenaphthylens wurden mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie aufgekhlrt, vgl.lO 

lo Herm R. Schtitze sei fth die Durchfttng da Synthese gedankt. 
*O Gesellschaft ftir Teerverwertung, Duisburg-Meiderich. 
*’ Organic. Syntheses Coll. Vol. IV. 424 (1963). 
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(b) In THF. Die Komponenten wurden wie oben bei -70” in 5 ml THF vereinigt. Die braune 
Losung hellte sich nach 5 Min. nach gelb auf, gleichzeitig fielen Kristalle aus. Nach Auftauen inner- 
halb von 130 Stdn. auf + 15” zersetzte man mit 0.4 ml DpO und arbeitete wie oben auf. Das rohe 
XVI wurde mit Petrol&her (40°)/CCld (1:l) iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) filttiert. Man 
erhielt 77% Cycropropca)aceMphthyIen (XVI), das nach dem NMR-Spektrum zu 63% in 7+x0- 
Position deuteriert war. 

Umsetzungen von Va 

(a) Mit.Methy[jodid. Zu 10 mMo1 Va, bereitet aus 10 mMo1 iv und 20 mMo1 Butyllithium in 20 
ml absol. Ather, tropfte man unter Rilhren bei ca. 20” innerhalb von 10 Min. 50 mMo1 Methyyodid 
und schmolz das Rohr nach Abklingen der heft&en Reaktion ab. Nach 1Zstdg. Aufbewahren bei 
Raumtemperatur zersetzte man mit Wasser und neutralisierte mit 1N HCI. Nach Waschen und Ver- 
jagen des getrockneten Solvens erhielt man 7.9 mMol(79 %) 7-exe-MethyCcyc~oprop(a)acenuphthyfen 
vom Schmp. 72-73” (aus MeOH). Durch Chromatographie der Mutterlauge mit Petrol&her (40”)- 
Ccl, (1: 1) an 50 g Aluminiumoxyd (n. Brockmann) konnte. man die Ausbeute auf 83 % d.Th. steigem. 
(Gef: C, 93.00; H, 6.94. C,,HIO entspr: C, 93.29; H, 6*71x.) 

(b) Mit Jod. Zu 2 mMo1 Va. das aus 2 mMo1 IV und 4 mMo1 Butyfhthium in 8.8 ml Ather bei 0” 
bereitet war, tropfte man bei 0” unter Rilhren his zur bleibenden Braunfilrbung eine 0*35N absol. 
iitherische Jod-tisung. Anschliessend wurde sofort mit verd. Natriumthiostdfat-Lasung ausgeschiit- 
telt und das Solvens der getrockneten org. Phase verjagt. Die Chromatographie an 50 g, bei 140 
aktiviertem Kieselgel (Merck) ergab mit Petrol&her (40”)-Benz01 (1: 3) 1.7 mMo1 (85 % d. Th.) 7- 
exo-Jod-cycloprop(a)acenuphthylen (X) vom Schmp. 83-85”. Umkristallisieren aus MeOH erhohte 
den Schmp. auf 86-87. (Gef: C, 53.34; H, 3.36. Cr,HJ entspr: C, 53.45; H, 3.11x.) 

(c) Mit Kohlendioxyd. Man goss unter Np die aus 1.22 mMo1 IV und 24 mMo1 Butyllithium in 20 
ml absol. Ather erhaltene Va-Liisung auf festes CO, und lieas anschliessend 12 Stdn. stehen. Das 
Reaktionsprodukt wurde in 250 ml Wasser aufgenommen, mit Ather gewaschen und nach heisser 
Filtration iiber Aktivkohle mit HCl angesauert. Die ausgefallene Saute wurde mit Ather extrahiert 
und aus Essigester-Ligroin umkristallisiert. Ausl~ute: 0.24 mMol(20’~ d. Th.) 7-exe-Cyc[oprop(a)- 
acenuphthylenyl-carbonsiiure vom Schmp. 193-196” (Misch-Schmp. mit authent. Material’). Zur 
NMR-Aufnahn@ veresterte man mit Diazomethan. 

(d) Mit Benzophenon. Zu 1 mMo1 IV, gel&t in 5 ml absol. THF, tropfte man bei -70” 1 mMo1 
Butyliithium in 1.9 ml n-Pentan und riihrte anschliessend 5 Min. bei -30”. Nach Zugabe von 1 mMo1 
Benzophenon schmolz man ab und schiittelte 12 Stdn. bei ca. 20”. Man zersetzte mit 2 ml Wasser, 
neutralisierte mit O-IN HCl und nahm in 50 ml Ather auf. Die gewaschene und getrocknete Ather- 
phase hinterliess nach Verjagen des Solvens 0.65 mMo1 (65 % d. Th.) 7-exo-Cyc/oprop(u)ucenaph- 
thylenyl-diphenyl-carbinolvom Schmp. 152-153” (aus MeOH). Umkristallisieren aus 3 ml Petroliither 
(60-70”), dem in der Siedehitze bis zur vollsttindigen Losung der Kristalle Benz01 zugesetzt war, 
erhohte den Schmp. auf 153-154’. (Gef: C, 89.84; H, 5.79. C&H,,0 entspr: C, 89.62; H, 5.79%) 

(e) Mit Quecksilber-2-chlorid. 10 mMo1 Va in 30 ml Ather liess man bei ca. 20” unter Rilhren in 
eine Losung von 10 mMo1 H&I, in 50 ml absol. Ather innerhalb von 10 Min. eintropfen. Der Nie- 
derschlag wurde mit wenig Wasser, Methanol und Ather gewaschen. Rohausbeute: 7.5 mMol(75 % 
d.Th.) 7-exo-Cycloprop(a)acenaphthylenylquecksilber-2~lorid, das zur weiteren Reinigung aus 
Toluol umkristallisiert wurde. (Gef: C, 38.83; H, 2.31. C,,&HgCl entspr: C, 38.91; H, 2.26x.) 
Versuche zur Umlagerwrg von 7-Lithium-cycloprop(a)acenaphthylen (V) 

(a) In THF. Va wurde, wie oben beschrieben, aus 1 mMo1 IV und 1 mMol Butyllithium in 5 ml 
absol. THF bereitet. Beim Auftauen auf 0” gingen die gelben Kristalle in Losung. Man bewahrte 36 
Stdn. bei 0” und anschliessend drei Tage bei ca. 20” auf und zersetzte danach mit 2 ml D,O. Nach 
Zugabe von 100 ml Petrolither (40”) neutralisierte man mit O.lN HCl und verjagte das Solvens der 
getrockneten petrolither. Phase. Der Riickstand wurde in 4 ml mit Na&r*O, ge&tttigtem Eisessig 
10 Min. geschiittelt, in 100 ml Wasser und 100 ml Petrol&her (40”) aufgenommen und nach Neutrali- 
sation mit verd. KOH iiber Glaswatte filtriert. Den R&&stand der petrol&her. Phase chromato- 
graphierte man an 100 g Aluminiumoxyd (n. Brockmann). Petrol&her (4O”)-CCl, (1: 1) eluierte 073 
mMol(73 %) XVI vom Schmp. 113-l 15” (aus MeOH, Mischprobe mit authent. Materials), Methylen- 
chlorid eluierte 4 mg eines gelten &es, das in 10 ml Cyclohexan gelijst, im UV-Spektrum keine 
Absorptionen des Phenalenons zwischen 240 bis 260 my zeigte. 
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Daa zurtickgewonnene XVI wurde in einer Halbmikro-C-H-Apparatur verbrannt. Das IR- 
Spektrum des Wassers (25 p CaF,-Kiivette) zeigte keine Bande zwhchen 45 und 35 p (D-O-Bande).p 
Im Kontrollversuch konnte im Wasser Da0 noch zu 05 % nachgewiesen werden. 

Ein weiterer Kontrollversuch ergab, dass Phenalen (VII)@ mit Na&r,O,-Efsessig quantitativ nach 
der oben beschriebenen Methode oxydiert wird. XVI wurde hierbei nicht angegritfen. 

(b) In n-Hexan. 1 mMo1 IV wurde zusammen mit 5 ml oletinfreiem n-Hexan und 2 mMo1 Butyl- 
lithium in 1 ml n-Hexan (Degussa) unter N, in einem zugeschmolzenen Schlenkrohr 210 Min. auf 100” 
erwiirmt. Der an der Glaswand sich abscheidende gelbe Niederschlag fitrbte sich schmutzig braun. 
Man arbeitete wie oben auf und erhielt 59% 7-et&-Deutero-cycloprop(a)acenaphthylen (IXb), das 
nach dem NMR-Spektrum noch mit exu-Verbindung Ixa verunreinigt war (unaufgeliistes Signal bei 
7 = 8.6) und bei 112-114” schmolz (Mischprobe, aus Methanol) und 32% Phenalenon (VIII) vom 
Schmp. 151-153” (Mischprobe,ll aus Ligroin). 24stdg. Erhitzen auf 100” erhiihte die Ausbeute an 
VIII auf 43 % d.Th. 

Umlagerutg von 7-exo-Brom-cyclopropOacenaphthylen (IV) mit Natrium-Kalium-Legierung 

Unter Xylol (N,) verschmolz man 2 g Kalium und 1 g Nat&m. 43-l mg derLegierungverbrauchten 
nach Zersetzung mit Athanol 1.21 mMol O.lN HCl (gegen Phenolphthalein). Zu 96.3mg(27mAtom 
Alkahmetall) unter N, gewogenem Natrium-Kalium gab man 2 ml THF und 1.36 mMol IV. Nach 
Abschmelzen und kurzem Schiitteln farbte sich der Inhalt blau’@ und nach ca. 1 Min. iiber grtin nach 
rot. Nach 1Zstdg. Schiitteln zersetzte man mit Wasser, gab 50 ml Petrollther (40”) hinzu und wusch 
neutral. Der Riickstand wurde iiber 5 g tei 140” im Hochvakuum von 0, befreitem und anschliessend 
mit Ns beladenem Kieselgel mit Petrol&her @O”)-CCI, (1: 1) filtriert. Am Rotationsverdampfer vom 
Solvens befreit, erhielt man 79% reincs Phenalen (VII) vom Schmp. 814-84” (Mischprobe mit 
authent. MateriaP). 

Versuche mit 7-Cyano-cycloprop(a)acenaphthylen (XIII) 

(a) 7-Cycloprop(a)acermphthylenyl-carbonsdureamtii. 47 mMol7-exo-Cycloprop(a)acenaphthylenyl- 
carbonsawe wurden mit 50 ml frisch tiber Leinol destilliertem Thionylchlorid 30 Min. am Riickfhtss 
erhitzt. Die Liisung Iiess man innerhalb 1 Stde. unter kriiftigem Riihren zu 500 ml konz. Ammontak 
bei 0” zutropfen. Das Amid wurde abgesaugt, gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 67 % d.Th. 7-Cycloprop(a)acenaphthyIenyl-carbonsaureamid vom Schmp. 250”. (Gef: C, 
80.08; H, 5.35. C,,H,,NO entspr: C, 80.36; H, 5*30x.) 

(b) Umsetzung tit Phosphoroxychlortd. 24 mMol des Amhis envanrtte man mit 25 ml POCI, 30 
Min. auf 80” und entfemte anschliessend die fltichtigen Bestandteile bei 1 Torr. Dcr in Benzol auf- 
genommene Rtickstand wurde mit verd. Na,CO,-L&sung neutral gewaschen und Clber eine 7 x 20- 
cm-!%ule (Aluminiumoxyd n. Brockmann) mit Benz01 chromatographiert. Dutch fraktionierte 
Kristallisation aus Cyclohexan erhielt man aus dem Eluat 7.6 mMol(32’%) 7-exe-Cyatu+cycloprop(aoprop<a> 
acenaphthyten (XIIIa) vom Schmp. 141-142” in Form von glitnzenden Pllttchen; $,ii 22OO/cm 
(--C%NI); ;I:; = 287 m p; E = 980; 299 m ,u; E = 1270; 312 m p, E = 850. (Gef: C, 88.02; 
H, 488; N, 7.06. C,,HIN entspr: C. 87.93; H, 4.74; N, 7.33 %), und 1.0 mMol (4.1 YJ ZCyano- 
phenalen (XIV) vom Schmp. 132-133” (gelbe Nadeln, die in Cyclohexan etwas leichter als XIIIa 
loslich sind; $,~~22OO/cm (eNI); #,:,8,c,4 = 330 m y; E = 187; 1 = 347 m p, E = 268; A = 
363 m/p, e = 283. (Gef: C. 88.06; H, 4.68. C,,H,N entspr: C, 87.93; H, 4.74x.) 

Das NMR-Spektrum zeigte ein Muhiplett bei 7 = 2.05-2.74 ftir sechs aromat. Protonen, ein 
Triplett bei 7 = 4.11 und ein Dublett bei 7 = 5.82 im Verhiltnis 1:2, JAB = 2.5Hz. Bei Einwirkung 
von Kalium-t-butanolat in Dimethylsulfoxyd oder Lithium-diisopropylamid in &her auf XIV trat 
sofort eine tiefblaue Farbe auf. 

(c) Umlagerung von XHIa. Zu 1 mMol Diisopropylamin in 10 ml absol. THF tropfte man bei -70” 
unter Riihren 1 mMol Methyllithium in O-88 ml Ather und liess innerhalb von 15 Min. auf 20” 
auftauen. Hietzu gab man 1 mMo1 XIIIa und xersetzte die zun?tchst dunkle, dann langsam blau 
werdende UIsung nach 15 Min. mit verd. EssigsSLure, wobei sich die UIsung N orange aufhelhe. 
In Ather aufgenommen und neutral gewaschen, chromatographierte man nach Vejagen des ge- 
trockneten Solvens den Riickstand (195 mg) an 200 g Ahuniniumoxyd (n. Brockmann). Benz01 

111 V. Thornton und F. E. Condon, Analyt. Chem. 22,690 (1950). 
19 Die blaue Farbe verschwand nicht bei Wasserzugabe. 
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eltierte 0.17 mMol(17% d.Th.) A~~~~rud&r vom Schmp. 130-132”. das laut UVSpektrum mit 
2 % 2-Cyanophenalen (XIV) (bez auf eingeaetztea XIIIa) verunreinigt war, und Methylenchlorid 0.69 
mMo1 (69 % d.Th.) 7-endo-Cyano-cycloprop(a)acenaphthylen (XIIIb) vom Schmp. 177” (aus Cyclo- 
hexan-Benz01 (10: 1); %::‘a = 285 m ,u, E = 1960; 296 m ~1, E = 2480; 310 m p, E = 1580). (Gef: 
C, 87.81; H, 4.89; N, 751. C1,HON entspr: C. 87.93; H, 4.74; N, 7.33x.) 

(2) Reihe &r 8-Cycloprop(a)acenaphthylen-Derivatel’ 

Cycloprop(a)acenaphthylen (XVI).” Die Wsung von 60 mMol B&hlormethyl-rink in 150 ml 
Ather wurde unter N, bei 13 Torr auf 75 ml eingeengt. Nach Zugabe von 117 mMol AcenaphthyletP 
in 50 ml absol. Ather bei - 10” rtlhrte man auf dem Wasserbad bei 20” 1 Stde. Nach Zusatx von 
weiteren 60 mMol Bischlormethyl-zink engte man auf ca. 50 ml ein. Nach 24 stdg. Rilhren bei 20” und 
anschliessendem Riickliusskcchen (ca. 2 Stdn.) fiel brim Erkalten XVI aus, das in 200 ml bither ge&t 
wurde. Nach Hydrolyse und Neutralisation mit 1N HCl gegen Methylorange wurde die gewaschene 
und getrocknete Atherphase auf 100 ml eingeengt. Bei 0” kristallisierten 45 mMo1 XVI (38 %, bez. 
auf Acenaphthylen) aus. Dutch Einengen der Mutterlauge erhielt man weitere 25 mMo1 (21%) 
unreines XVI. Die vereinigten Fraktionen schmolzen nach Umkristalhsieren aus 40 ml Ather (-70”) 
bei 113-114” (57 mMo1; 49’4 und konnten dumb dreimaliges fraktioniertes Umkristallisieren aus 
Ather bei -70” und anschliessend aus Methanol von den letxten Spuren Ausgangsmaterial befreit 
werden; Schmp. 115-116”. (Gef: C, 93.87; H, 6.18. CIsHIO entspr: C, 93.94; H, 6.06%; Mol.- 
Gew. Gef: 163.8 (Osmometer, Benxol). Ber: 166.2.) 

Bereituq von 8-Lithium-cycloprop(a)acenaphthylen (XVII) 

(a) In &her. 2 mMol XVI, gel&t in 10 ml absol. Ather, wurden bei 0” mit 10 mMo1 Butyllithium 
in 5.4 ml &her verse&t. Nach Ctigigem Aufbewahren bei ca. 20” erhielt man eine braune tiung, 
die mit D,O zersetzt, nach iiblicher Aufarbeitung 89% 8-Deutero-cycloprop(a)acenaphthylen (XVIII)” 
vom Schmp. 113-l 14” (Mischprobe mit undeuteriertem Prod&t) ergab. 

(b) In Tetrahydrofwan. Die Komponenten wurden wie ohen bei -70” vereinigt (man verwendete 
Butyllithium in n-Pentan) und innerhalb 4 Tagen auf ca. - 10” envlrmt. Die Aufarbeitung mit D1O 
ergab in quantitativer Ausbeute 8-Deutero-cycloprop(a)acenaphthylen (?WIJI). 

Umsetzungen von XVII 

(a) Mit Jod. Zu 2 mMo1 in Ather bereitetem XVII tropfte man toter magnet&hem Rtlhren bei 
-30” bis xur bleibenden Braunfltrbung eine 0.34M Btherische Jod-L&sung und entfemte nach Neu- 
tralisation mit O*lN HCl den Jodtiberschuss mit 0.1N Natriumthiosu[for--Lung. Der Rtlckstand der 
gewaschenen tmd ilber Sikkon (Flu&a) getrcckneten Atherphase ergab nach Chromatographie an 
50 g bei 140” getrocknetem Kieselgel mit Petrolather (4O”)-CCI, (1: 1) 244 mg einea gelben &es, das 
nach Behandeln mit Methanol bei -70” kristallisierte. Ausbeute: 0.49 mMo1 (25% d.Th) 8-J& 
cycloprop(a)acenaphthylen vom Schmp. 55-55.5” (gelbe Kristalle, aus absol. MeGH bei -70”). (Gef: 
C, 53.26; H, 3.18. C1,H J entspr: C, 53.45; H, 3.11x.) 

Zum Halogen-Metall-Austausch lbste man O-5 mMo1 der 8-Jod-Verbindung in 2 ml absol. THF 
und versetzte bei -70” mit 1 mMo1 Butyllithium in l-5 ml n-Pentan. Nach 15 Min. fielen aus der 
gelben Lasung gelbe Kristalle aus. Nach Zersetzen mit 2 ml D,O bei -30” und nach Zugabe von 
50 ml Ather ergab die Ubliche Aufarbeitung 72 % 8-Deutero-q&prop(a)awtaphthylen (XVIII) vom 
Schmp. 113-l 14” (Mischprobe mit undeuterierter Verbindung). 

(b) Mit Kohlendioxyd. Zu dem aus 1 mMo1 8-Jod-Derivat in 5 ml absol. THF bereiteten XVII 
gab man bei -70” Trockeneis. Nach Auftauen verdllnnte man mit 20 ml absol. Ather und siiuerte 
mit 1N HCl an. Die ausgefallene Carbonsaure wurde mit iither extrahiert und nach Verjagen des 
Solvens iiber KOH getrocknet. Aus der rohen Sliure (74% d.Th.) vom Schmp. 152-155” erhielt man 
durch Umkristallisieren aus Benzol-Cyclohexan O-37 mMol (37 % d.Th.) 8-Cycloprop(a)acenaphrhy- 
lenyl-carbons&ue vom Schmp. 164-165” (Z&s. xu einer grtlnen Schmelxe). (Gef: C, 80.14; H, 4.71. 
C,,H,,O, entspr : C, 79.98 ; H. 4.79 %.) Zur NMR-Spektroskopie wurde mit Diaxomethan verestert.lo 

(c) Mit Quecksilber-2-chlorid.‘1 Die in &her aus XVI und Butyllithium bereitete XVII-L&sung 

m Man arbeitete nach der Standardvorschrift von G. Wittig und F. Wingler, Liebigs Ann. 656, 18 
(1962). 

*I Bearbeitet von W. Dietrich, Univ. Heidelberg (1965). 
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(2mMol) wurde analog zu (e) SlOmit Quecksflber-2-chlorfd umgestzt. Ausbeute: 62% 8,8’-Di-cyclo- 
prop(u)ace~hthylenylquecksilber vom Schmp. 184-186” (Zen.). (Gef: C, 58.62; H, 3.49. &HJIg 
entspr: C. 58.81; H, 3.42%) 

Umlagerung van 8-Lithium-cycloprop(a)acenaphthylen (XVII) 

(a) In THF. Das durch 24-stdg. Einw-irken von 2.3 mMol Butyllithium (ii 0.7 ml Pentan) auf 0.5 
mMo1 XVI in 2 ml THF bei 0” bereitete XVII liess man im abgeschmolzenen Rohr drei Tage bei 
Raumtemperatur im Tageslicht stehen. Die Ubliche oxydative Aufarbeitung nach Zersetzung mit 2 ml 
D,O erbrachte 44% d.Th. 8-Deutero-cycloprop(u)acenaphthylen (XVIII) vom Schmp. 114-l 16” (aus 
MeOH, Mischprobe) und 43 % Phenafenon (VIII) vom Schmp. 151-152” (aus Ligroin; Mischprobe). 
Em analog im Dunkeln durchgeftlhrter Ansatz lieferte 68 % d.Th. XVIII und 15 % VIII. 

(b) In n-Hexan. Dcr analog zur Umlagenmg des 7-Lithiumcycloprop(a)acenaphthylens (V) in n- 
Hexan, jedoch ausgehend von 8-Jo&cycloprop(a)thylen, durchgeftiti Ansatz ergab 81% 
XVIII und 8.5 % VIII (beide durch Misch-Schmp. und NMRi” identhiziert). 

(3) Reihe der deuterierten Verbindungen 

(a) Deuteriertes Phenalen. Zu 2.5 mMo1 Phenakn (VII)@ in 10 ml absol. Ather tropfte man unter 
N# bei 20” 2.9 mMol Methyllithium in 23 ml &her und entfitrbte die rote I.&sung nach 15-mintlt. 
Rtlhren mit einer 25N D,O-L&ung in THF. Man tropfte his zur beginnenden Rotfiirbung Methyl- 
lithlum zu und danach weitere 2.9 mMo1 Methyllithium. Zur Vervollst8ndigung der Deuterienmg 
wurde dieser Vorgang insgesamt viermal durchgefii. Zuletzt zersetzte man mit 2 ml D,O, nahm in 
Petrol&her (40”) auf und chromatographierte den R&&stand der gewaschenen und getrockneten 
Petrol&her-Phase tiber 5 g bei 140” im Hochvakuum von Sauerstoff befreitem und anschliessend mit 
Stickstoff beladenem Sihkagel. Aus dem Petrol&her (4o”)-CCl, (l:l)-Eluat kristallisierten nach 
Verjagen dea Solvens im N,-Strom 1.3 mMol (51% d.Th.) Deuterophenalen vom Schmp. 80.5-82” 
(Mischprobe mit Ausgangsmaterial). Die ilbliche Oxydation mit Na,Cr,O, in Eisessig ergab nach 
Chromatographie an 200 g Ahnniniumoxyd (n. Brockmann) mit Methylenchlorid quantitativ Phe~- 
lenon vom Schmp. 150-l 53” (aus Ligroin ; Mischprobe mit undeuteriertem Produkt, das laut Massen- 
spektrum aus 8.6 % undeuteriertem, 26.7 % mono-, 35-l y0 di-. 22.3 % tri- und 7.3 % tetradeuteriertem 
Phenafenon bestand (mittlerer Deuterium-Gehalt: l-93 D/Molektil). Da bei der Oxydation 2/7 Deu- 
terium verlorengingen, enthielt das Deuterophenalen 2.7 D/Molektll. 

Deuterium- Wasserstoff-Austausch. 0.45 mMo1 deuteriertes Phenalen wurden in 4 ml einer Losung 
von 700 mg 50-proz. Valium-t-butanolat in Athanol unter N, 48 Stdn. bei 20” aufbewahrt. Die 
Aufarbeitung und Oxydation nach Zersetzen mit Wasser erfolgte wie oben beschrieben. Ausbeute: 
0.32 mMol (71% d.Th.) Phenalenon vom Schmp. 148-151” (aus Ligroin), das laut Massenspektrum 
nur noch 4.2% Deuterium, bez. auf unbehandehes Phenalenon. enthielt. 

(b) Umldgerwg des 7-exo-Deutero-8-fithium-cycloprop(a)acenaphthylen.s(XIX). In zwei getrennten 
Am&en wurden 0.21 mMol7-exo-Deutero-8-jod-cycloprop(a)acenaphthylen (XX) (wie S.12 beschrie 
ben, aus IXa, Butyllithium und Jod hergestellt) und 7-H-&Jod-cycloprop(a)acenaphthylen in 2 ml absol. 
THF mit O-32 mMol Butyllithium in O-4 ml Pentan bei -70” umgesetzt. Das abgeschmolzene Rohr 
venvahrte man 24 Stdn. bei 0” und 6 Tage bei 20” im Tageslicht auf. Die iibliche oxydative Aufar- 
beitung ergab aus beiden An&&en je O-072 mMo1 (34% d.Th.) Phenalenon vom Schmp. 145-148’ 
(Mischprobe nach Umkristallisieren aus Ligroin) neben 57 % Cycloprop(a)acenaphthylen. 

Zur massenspektroskopischen Untersuchung des deuterierten Phenalenons lagerte man nach der 
Vorschrift auf S.13 1.32 mMo1 7-exe-Deutero-cycloprop(a)ocenaphthylen (IXa) mit 4.2 mMol Butyl- 
lithium in 4 ml THF im Dunkeln um. Nach Zersetzung mit 2 ml Wasser wurde in 50 ml Petrolather 
(40”) aufgenommen und nach Trocknen das Solvens im N,-Strom verjagt. Den R&&stand be= 
handelte man wie oben mit 500 mg Kalium-t-butanolat (50-proz.) in 4 ml EtOH und erhielt nach der 
tlblichen Aufarbeitung O-8 mMol(65 % d.Th.) zu 66 % laut NMR-Spektrum in ‘I-Stellung deuteriertes 
Cycloprop(a)acenaphthylen vom Schmp. 114-l 15” (aus Methanol) und 0.21 mMol (16% d.Th.) 
Phenafenon vom Schmp. 148-150” (Mischprobe), das laut Massenspektrum zu 57% monodeuteriert 
war. 


