
Beim Zusammengeben benzolischer Usungen von (7) und 
Tetracyanathylen hellt sich die tiefrote Lbsung momentan 
auf nach gelb. Das 1 : I-Addukt (8) filllt aus Benzol/CCI4 in 
Form blaagelber Nadeln (Fp - 104-106 "C). Mit Acetylen- 
dicarbonsauredimethylester reagiert (7) in siedendem Benzol 
(4 Std.) zum gelben 1 : I-Addukt (9). 
Die neuen Verbindungen (I'abelle) sind durch Elementar- 
analyse, spektroskopische Daten sowie gegenseitige Umwand- 
lungen charakterisiert. 
Aus friiheren Untersuchungen[Z*91 liegen fiir die W- und 
NMR-Daten des Sesquifdvalens (7) und der konjugaten 
Saure (4) brauchbare Vergleichsdaten vor. Die hypsochrome 
Verschiebung des langstwelligen Maximums von (7) gegen- 
iiber dem des unsubstituierten Sesquifulvalens (Amax = 391 
nm, Isooctan) ist mit der verstarkten Abweichung von der 
planaren Anordnung vorlaufig gedeutet. f ine  weitgehende 
Lokalisierung der Doppelbindungen in (7) wird u.a. durch 
die GrbOenordnung der Kopplungskonstanten J8JO (2.3 Hz) 
angezeigt [vgl. dazu (12): T - 3.80 (Ha, D); 4.81 (Hb, D); 
Jab = 2.2 HZ (in CCl4)] [81. 

UV Amax 
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[c] 334 
(Sch, 1300) 
280 (7900) 
232 (21 950) 

[bl 500 
283.230 

yd] 0.7-1.5 (Hl-Hs. M); 2.20 (Hlo, dD); 
3.03 ( H a .  dD); 6.00 (W, dD); 
8.70 (9 BuH. S) 

[el 8.95 (9 BuH. S) 
[d] 0.7-1.5 (HI-Hs, M): 3.20 (W, S); 

6.20 (2Hlo. S); 8.62 (9 BuH, S); 
8.70 (9 BuH, S) 

[fl 2.9-3.4 (HI, H6, M); 
3.7-4.15 (HZ-HS, M); 
3.85 (Ha, D. J - 2.3); 
4.11 (Hlo, D, J = 2.3); 8.68 (9 BuH, S); 
8.87 (9 BuH, S) 

[812.99-3.16 (H4, HI, M); 3.25 
(HE, D, J 3 1.0); 3.31-3.69 (HI, H6, M); 
4.32 (Ha, dD. J = 9.0 u. 7.0): 6.14 
(Hto, D, J - 1.0); 7.74 (HI. dD, 
J = 7.0 U. ca. 1): 8.56 (9 BuH. 
breitca S); 9.01 (9 BuH, S) 

If] 3.70-4.25 (HI-Hs, M); 3.77 
(Ha, D, J = 1.6); 5.52 (Hlo. D. J = 1.6); 
6.28 (6 Ester- H, S); 8.77 (9 BuH, 
breitca S); 8.95 (9 BuH. S) 

[dl 3.00(1H, S); 6.14 (2H, S); 7.13 
(6H, S); 8.48 (9H. S); 8.65 (9H, S) 

[a] TMS als interner Standard, Kopplun@konstanten in Hz. Zum 
besscren Vergleich wird die Bezifferung von (7) beibehalten. 
[b] In CHzCIz. [cl In Athanol. [dl In CF3COOH. 
[el BuH = tert.-Butyl-H. [f] In CCI4. Is1 In CDCI3. 

Auch das sehr langwellige erste UV-Maximum von (4) ist 
durch Analogiebeispiele [vgl. (lo)] gut belegt[8. 101. Die cis- 
Konfiguration im [12+2]-Addukt (8) wird aufgrund der 
Woodward-Hoffmann-Regeln postuliert. Auch fur die davon 
abweichende Additionsrichtung des Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylesters zu (9)  gibt es mehrere Analogiebeispiele [W 
Die Hypothese, wonach der Ester wie das Tetracyantithylen 
zuerst elektrophil an C10 angeift, dann aber nicht mit C-1, 
sondern mit G 1 2  den Ring schlieDt, um eine sterische Kom- 
pression zwischen H-6 und der benachbarten tea.-Butyl- 
gruppe zu vermeiden, uberpriifen wir am 8-tert.-Butylsesqui- 
fulvalen. 
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10,l l-Dicyanpentaphenvalenr**1 111 

Von H.  Prinzbach und E. Woischnik[*] 

Bemiihungen, die Reihe der ,,gemischten" Fulvalene (Cali- 
cen. Sesquifulvalen. Fidecen 121) auf Kombinationen mit dem 
Phenaleniumkation und -anion auszudehnen. blieben lange 
Zeit erfolglos 131. Lediglich einige durch starke Acceptorreste 
stabilisiertel41 sowie dimethylaminosubstituierte vinyloge 
.,Phenafulvene" 151 konnten rein dargestellt und charakteri- 
siert werden. 
Mit der Dicyanverbindung (4) haben wir ein stabiles, ver- 
gleichsweise einfaches Derivat mit 6x-1 Zn-System herstellen 
kbnnen [61. 

Das bei der Umsetzung des Dicyancyclopentadienyl-Salzes 
(I) [71 mit dem Phenalenium-Salz (2) gebildete Dihydro- 
produkt (3) setzt sich mit (2) so rasch zu (5) und unter Ab- 
spaltung von HSbCl6 zu (4) um, daD auf eine Isolierung der 
Zwischenstufen (3) und (5) verzichtet wurde. Wegen der 
Reaktionsfreudigkeit und der gerade im Kontakt n i t  diversen 
Chromatographietriigermaterialien hohen Zersetzlichkeit von 
(4) wurden solche Reaktionsbedingungen gewahlt, daD auf 
Trenn- und Reinigungsoperationen venichtet und das Pro- 
dukt aus der Reaktionslbsung schon rein isoliert werden 
konnte. In reinem kristallinem Zustand kann (4) unter Luft- 
ausschluD einige Tage unzersetzt aufbewahrt werden. 
Im Einklang mit der geringen Basizitiit des 14.14-Dicyan- 
phenafulvens 141 liegt das Gleichgewicht (4) ~ ( 5 )  inCF3COzH 
(ca. 5-proz. Lbsung) weitgehend auf der Seite von (4) (HID- 
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Austausch in CF3COzD in den Positionen 9 und 12 braucht 
mehrere Tage); hingegen wird (4) in 80-proz. Schwefelsaure 
praktisch vollstandig zu der in diesem Milieu nicht sehr sta- 
bilen, organgefarbenen konjugaten Saure (5) protoniert. 
Durch raschen Zusatz von Wasser laBt sich (4) weitgehend 
zuruckgewinnen [91. 

Die Strukturen (4 )  und (5) sind durch die Ergebnisse der 
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten ge- 
sichert [lo]. 

(4),  m/e: 278(M+). IR (KBr): v = 2205, 1609, 1558, 1508, 
1489, 1474,1312,1205,928,767 cm-1. UV: Xmax(CH3CN) = 

587 nm (E = 23400). 394 (S, 4500), 368 (5100). 348 (S. 4700). 
300 (S, 12600). 287 (13800), 270 (12000). 
Die erste Bande weist eine stark positive Solvatochromie auf  
555 nm (C6H12). 560 ( c a d ,  569 (C6H6). 579 (CHClj), 585 
(CHZClZ), 585 (CzHsOH), 587 (CH3CN), 596 (CF3COzH). 
NMR (220 MHz, CF3CO2H): T - 1.67 (1, D, J = 8.1 Hz; 
HE), 1.78 (1, D, J w 8  Hz; H6), 1.82 (1, D, J w 7  Hz; HS), 
2.01 (1, D, J - 7 . 2 H ~ ;  H3), 2.10-2.35 (2, M; H7, H4), 2.22 
(1, D, J = 9.5 Hz; Hz). 2.41 (1, D, J = 9.5 Hz; HI), 2.94 (2, S; 
H9. Hlz). 
(5). UV: Xmax (80% HzS04) = 528 nm (S, E = 7900). 458 
(16100). 401 (16300), 327 (8300), 314 (8100), 226 (27200). 
NMR (60 MHz. 80% H2SO4): T = 0.95-1.35 ( 5 ,  D+T). 
1.80-2.20 (3, D+T), 3.15 (1, S), 5.85 (2, br. S). 
Die Signale mit T = 3.15 und 5.85 verschwinden in 80% 
DzS04/DzO; offensichtlich addiert sich das Proton in beide 
Positionen H9 und HI2 von (4) .  
Unzureichende Uslichkeit hat die exakte Bestimmung des 
Dipolmomentes von (4) verhindert. Beurteilt nach den che- 
mischen Verschiebungen der von Anisotropieeffekten unbe- 
einfluDten Protonen ist die Elektronendichte an den Trager- 
Kohlenstoffatomen des Phenalengeriistes durchweg kleiner 
als im Phenalenon und vergleichbar den Verhaltnissen im 
14,14-Dicyanphenafulven. 

10.1 I-Dicyanpenfaphenafulvalen (4) 
Unter striktem AusschluO von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
wird die CHzClz-Msung von (I) (760 mg (4 mmol); 100 ml] 
zu dem in CHzClz aufgeschltimmten, fein pulverisierten (2) 
(4.0 g (8 mmol); 80 ml] bei 0 OC wahrend ca. 30 min zuge- 
tropft. Die rasch von rot nach tiefviolett umschlagende Lb- 
sung wird bei 30 OC 4 Std. geriihrt. das (CH3)4NSbCla unter 
Nz abgesaugt und das Filtrat auf ca. ein Viertel eingeengt. 
Beim Stehen fallt das 10,ll-Dicyanpentaphenafulvalen ( 4 )  in 
Form blauschwamr Kristalle mit rbtlichem Oberflachen- 
glanz (Fp = 255-258 "C) praktisch analysenrein aus (380 bis 
400 mg; 34-36% Ausbeute). 
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Photochemische [2z + 2a]-Cycloadditionen in 
Tetracyclo[3.3.2.~~4.06~8]de~en-Systemen[**l 

Von H. Prinzbach, M. Klaus und W .  Mayer[*I 

Vor kunem haben wir gezeigt, daO eine photochemische 
[2x + 2x1-Cycloaddition auch im Bicyclo[2.2.2]octadien- 
Geriist mbglich ist und daD im Monohomobarrelen (2)  diese 
[2x + 2x1-Addition (2) +(3) der [2x + 2aI-Addition (2) + ( I )  
keine Chance lBOt [Zl. 

Solche [2x+ 2o)-Additionen haben wir nun an den beiden 
aus (2) hergestellten [31 Tetracyclen (Sa) und (56) realisiert. 
Bei der direkten Lichtanregung isomerisieren (5a) und (56) 
in einer glatten. sehr wahrscheinlich iiber den angeregten 
Singulettzustand 141 ablaufenden Reaktion zu den .,Tris- 
homo-benzol"-Abkbmmlingen (60) bzw. (66) (Ausbeute 
8696%).  Fur die konkurrierende Bildung von (40) bzw. 
(46) fehlen iiberzeugende Hinweise 151. Diese Selektivitit der 
Cycloaddition zwischen angeregtem Maleinchromophor und 
exo-sthdigem Dreiringcsl unterstreicht die schon friiher 
beobachtete Bedeutung stereoelektronischer Faktoren fur 
derartige [2x + 2a]-Additionen. 
Die Strukturen werden durch Elementaranalyse und spek- 
trale Daten (Tabelle) belegt. Zum Vergleich synthetisierten 
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