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Analog zur Darstellung von 1,2;3,4-Dibenzo-5,6-dimethyl- 
calicen (1) [21 haben wir iiber die Dihydroverbindung (2) das 
5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetraphenylcaliceii (4)  als ein weitercs 
stabiles Derivat [31 des offenbar unbestandigen und noch 
nicht rein dargestellten Grundsystems synthetisiert. 
Tetraphenylcyclopentadienyl-lithium (32,4 mMol) ergibt mit 
Dimethylcyclopropeiiium-fluoroborat (37,O mMol) die Di- 
hydroverbindung (2) mit 40% Ausbeute (in T H F  bei O°C 
unter N2). 

Die Struktur (2) ist u.a. durch das IR-Spektrum (i&c 
bei 1945 und 1876 cm-1) und das NMR-Spektrum (CC14) 

(1H,D; J = 5,5 Hz); 8,59 t (6H,S)] gesichert. 
Die Hydridablosung aus (2) mit Triphenylmethylfluoroborat 
(CHCI3, 20°C, 15 min, 75-80% Ausbeute) verlauft unter 
gleichzeitiger Isomerisierung [51 zu (3) .  Das Salz (3)  (Xe = 

BF4') bildet zitronengelbe Kristalle, Fp 202-206 'C; hmax 
CF3COOH = 418 mp (E = 17200); 328 (7900); NMR-Spek- 
trum in CF3COOH:2,25-2,97 (20 H,M); 4,317 (1 H,S); 
7,76 7 (6 H,S). In CF3COOD wird H-5 des Fluoroborats (3) 
innerhalb weniger Minuten gegen D ausgetauscht; dagegen 
zeigt das CH3-Signal selbst nach mehrtagigem Stehen 
in einem 80% (v/v) Gemisch CF3COOD/D20 keine h d e -  
rung seiner relativen Intensitat. Im Einlclang damit sctzt Tri- 
athylamin in CHC13 oder waBriger NaHC03-Losung aus (3)  
selektiv das Calicwi (4) frei (Ausbcute 65%). Das isomere 
Triafulven (5) wird nicht oder i n  nicht nachweisbarer Menge 

[2,5-3,1~ (20H,M); 5,947 (1H,D; J =  5,5Hz); 8,57 

gebildet. 

II3C A CH2 

Aus Benzol/Cyclohexan (02-frei) kristallisiert (4) in feinen 
gelben Nadeln (Fp = 234,5-236 "C). Im IR-Spektrum 
findet man neben der Bande der endocyclischen Cyclopropen- 
C=C-Binduiig bei 1852 cm-1 weitere sehr intensive C=C- 
Banden bei 1600, 1543 und 1499 cm-1. Das NMR-Spektrum 
(CDC13) zeigt ein breites Multiplett (2,45-2,8 r) und ein 
Singulett (2,9 7 )  von jeweils 10 Phenylprotonen sowie ein 
Singulett (8,29 7)  der beiden Methylgruppen. In C6D6 er- 
scheint das CH3-Signal bei betrachtlich hoherer Feldstarke 
(8,84 T); die Pheiiylprotonen geben hier zwei deutlich unter- 
scheidbare liomplexe Multipletts (2,3-2,6 s ;  2,6-3,0 T; 
Fllchenverhailtnis 8: 12). Die im Vergleich mit TCH) in ( I )  
bemerkenswerte diamagnetische Verschiebung des CH3- 
Signals fur (4) weist moglicherweise auf einen betrachtlichen 
Anisotropie-Effekt der Phenylreste hin. Im Massenspek- 
trum[41 ist die starkste Spitze die des Molekulions bei 
m/e = 434. 

Das wenig strukturierte UV-Spektrum von (4)  wird durch 
Losungsmittel unterschiedlicher Polaritat nur wenig beein- 
fluBt: Amax (Acetonitril) = 334 m p  (E = 26500); 300 (26200); 
237 (15800); Ama,(Cyclohexan) = 336 mp  (E = 23800); 
298 (26000). Wie irn Falle des vinylogen 7,8,9,10-Tetraphe- 
nylsesquifulvalens [61 erfolgt in CF3COOH der elektrophile 
Angriff des Protons ausschlieBlich in 1-Stellung zu (3),  
Xe = CF3COOo (NMR-Analyse). 

Das Calicen-Derivat (4) ist thermisch recht stabil, reagiert 
aber - wie auch (1) [71 - rasch mit Sauerstoff zum Allen- 
keton (6). dessen Struktur u.a. durch UV-, IR-, NMR- und 
Massen-Spektrum gesichert ist: Amax (CH3CN) = 420 mp. 
( ~ = 2 0 0 0 ) ;  308 (S, 14200); 258 (S, 34800); 246 (37200); 
vc=c bei 1927 cm-1; VC=O bei 1684 cm-1; 2,6-3,l 7 (M); 
7,84 T (S) und 8 , l l  7 (S) (CC14; Flachenverhaltnis 20: 3 : 3). 
Die starksten Spitzcn des Massenspektrums [41 sind die von 
M+ (m/e = 450); (6) - Tolan (272) und Tolan (178). 
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cand. chem. U. Haberland und Dip1.-Chem. J. Eimer 
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Trans-1 5,16-Dimethyl-2,7,15,16-tetrahydropyren (1) 1aBt sich 
leicht zum trans-1 5,16-DimethyI- 15,16-dihydropyren (2), 
einem [14]Annulen mit aromatischen Eigenschaften, dehy- 
drieren [I]. Wahrend (2) einen nahezu ebenen C14-Perimeter 
hat, ist beim analogen anti- 1,6 ; 8,13-Bismethano- [ 14]annulen 
(3) eine Eincbnung des BuDeren CId-Geriists nur um den 
Preis erheblicher Bindungswinkel-Deformationen, haupt- 
sachlich an den C-CHz-C-Winkeln, zu erreichen. Die Ver- 
bindung (3) ware daher moglicherweise ein olefinisches 
Pendant zu (2). 
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