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Dihydroacepentalendiid 22e, formal ein ethenoiiber- 
briicktes Dihydropentalendiid''], sollte wie dieses['**] nach 
semiempirischen Rechnungen ein geschlossenschaliges Sy- 
stem seini31. Allerdings diirfte seiner Bildung die hohe 
Spannungsenergie in dem cyclisch und gekreuzt konjugier- 
ten Geriist rnit drei angular anellierten Flinfringenf4I entge- 
genstehen. Bisher war es offenbar nicht gelungen, 22e zu 
erzeugen, obwohl sich die Theoretiker schon lange fur 
Acepentalen (Cyclopenta[cd]pentalen) 2 interessiered". 
Neueste Versuche, die beiden Dialkylaminogruppen aus 
den als Vorstufen geeignet erscheinenden 4,7-Bis(dialkyl- 
amino)tricyclo[5.2.l.O4~'O]deca-l(l0),2,5,8-tetraenen131 re- 
duktiv zu eliminieren, fuhrten lediglich zu 1,4,7-Tris(di- 
alky1amino)-substituierten Mon~an ionen l~ .~~ .  Um so iiber- 
raschender ist es, wie einfach sich 22e direkt aus Tri- 

* quinacen 1 darstellen laRt. 

Besonders bemerkenswert ist die Bildung von 6 mit Tri- 
cyclo[5.2.1.04~'~deca-1,3,5,8-tetraen-Geriist, das nach 
Kraftfeldrechnungen um 18.2 kcal/mol starker gespannt 
istI4] als das Geriist von 5, von dem auch 4,7-Bis(dialkyl- 
amino)derivate leicht zuginglich sindi31. Nach MNDO- 
Rechnungen wird die Ladungsverteilung im Dihydroace- 
pentalendiid 22Q am besten durch die Struktur a, ein tris- 
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Gibt man 1 zu einer Suspension von n-Butyllithium und 
Kaliurn-tert-amylalkoh~lat~~~ in n-HexanIs1, so bildet sich 
innerhalb 24 h bei Raumtemperatur eine tiefrote Farbe. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Mischung 
noch 24 h unter RiickfluB gekocht, danach das LiSsungs- 
mittel durch eine Fritte unter Stickstoff abgesaugt und die 
iiberschiissige Base durch fiinfmaliges Waschen rnit Hexan 
entfernt. 

Das im Gemisch rnit Kaliumhydrid anfallende rot- 
braune Pulver (Auswaage entspricht 130-135% Ausbeute) 
lost sich in Tetrahydrofuran (THF). Sein 'H-NMR-Spek- 
trum zeigt nur ein Singulett (Tabelle 1). Sein I3C-NMR- 
Spektrum spricht zwar fur die Konstitution des Dikalium- 
dihydroacepentalendiids 2*'/2 Kai9I (Tabelle l), doch ist 
die Zuordnung des sehr schwachen Signals von C-10 nicht 
ganz sicher, weil sich 22e/2K" in THF selbst bei -40°C 
langsam zersetzt und somit auch Signale von anderen Pro- 
dukten auftauchen. Einen endgiiltigen Konstitutionsbe- 
weis liefert die Abfangreaktion mit Chlortrimethylsilan. 
Ruhrt man eine Suspension von 22Q/2K" in n-Hexan bei 
Raumtemperatur 48 h rnit einer annlhernd aquimolaren 
Menge Me3SiC1, tritt Entfirbung ein, und nach iiblicher 
Aufarbeitung ist ein Produkt zu isolieren (60-70% Aus- 
beute bezogen auf l), in dem sich durch GC-MS-Kombi- 
nation zwei Komponenten rnit M,= 272 nachweisen las- 
sen. Nach dem 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) handelt es 
sich dabei um die isomeren Bis(trimethylsily1)tricyclo- 
15.2. 1.04,'']decatetraene 5 und 6 (Verhaltnis 61 :39). 
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ethenoiiberbriicktes Trimethylenmethan-Dianion, wieder- 
gegeben; Struktur b spielt nur eine untergeordnete R ~ l l e ~ ~ ~ .  
Kinetisch kontrolliert sollte deshalb aus 22e und MelSiCl 
im ersten Schritt das 4-Trimethylsilyl-Anion 3 entstehen; 
dieses diirfte sich zum Teil durch 1,2- oder 1,541atrope 
Verschiebung in das thermodynamisch stabilere 10-Trime- 
thylsilyl-Anion 4"01 rnit einem 1011-Perimeter umlagern, 
bevor es zum Bis(trimethylsily1)derivat 5 weiterreagiert. 
ErwartungsgemaB ist 5 thermodynamisch stabiler als 6 ; 

Tabelle I. Einige charakteristische Daten des Dikaliumdihydroacepentalen- 
diids 22e/2K' und seiner Abfangprodukte 5 und 6.  

2*': 'H-NMR (400 MHz, IDnITHF): 6=6.16 (s, 6H). - "C-NMR 
(100.63 MHz, [DJTHF): 6= 109.87 (d, './c,H= 148.8 Hz, C-2,3,5,6,8,9), 121.79 
(s, C-1.4.7). 140.64 oder 159.89 (s, C-10) (siehe Text) 

'./%n~2(9)=5.4 Hz, 3,8-H), 5.65 (d, 2.9-H). - MS: M' ber. 272.14166, gef. 
272.13976 

5.56 (d, 'lwa,.5c9)=5.4 Hz, 6.8-H), 5.65 (d, 5.9-H). - MS (NH,-CI): m/z  273 

5 :  'H-NMR (270 MHz, C6D6): 6=0.07 (s, 18H), 5.26 (s, 5,6-H), 5.44 (d, 

6 :  'H-NMR (270 MHz. CSD,): 6-0.08 (5, 9 H). 0.20 (s. 9H), 5.37 (s, 2,3-H), 

(1000/~~ M'+ H) 

unter geringfiigig geanderten Bedingungen entstehen 5 
und 6 im Verhaltnis 83 : 17 oder 100 :O. Das Isomer 6 la- 
gert sich unter Me3SiC1-Katalyse bei Raumtemperatur 
schnell, rein thermisch dagegen allenfalls langsam ober- 
halb 90"C1''1, in 5 um. 

Eingegangen am 24. MBrz I986 [Z 17081 

CAS-Registry-Nummern: 
1 :  6053-74-3 / 2:  103148-72-7 / 5 :  103148-69-2 / 6 :  103148-70-5. 
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Chem. SOC. 84 (1962) 865. 
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Von Richard Neidlein*. Volker Poignde, Walter Kramer 
und Christian Gliick 

Professor Siegjiied Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wahrend Triafulven 1, das einfachste cyclisch-gekreuzt- 
konjugierte Molekiil, vor kurzem synthetisiert wurde".", 
ist Triafulvalen 2 noch unbekannt"'. Von seinen Derivaten 
wurde lediglich das Benzophenanthrotriafulvalen-Radikal- 
kation anhand massenspektrometrischer Untersuchungen 
postulied4'. Bei Untersuchungen iiber neue Reaktionen 
von Cyclopropabenzol und seinen Derivaten ist es uns nun 
gelungen, substituierte Dibenzotriafulvalene darzustellen. 

Als Edukt fur die erste Synthese benutzten wir 7,7-1X- 
chlor-2,5-diphenyl-bicyclo[4.1.0]hepta-1,3,5-trien 3"). Aus 
3 lieB sich rnit einer geeigneten Base das Carben 4 eneu- 
gen, welches zu 7,7'-Bis(2,5-diphenyl-bicyclo[4.l.O]hepta- 
1,3,5-trienyliden)5 dimerisierte. Diese Reaktion hlngt sehr 
von der gewlhlten Base ab. Mit Methyllithium reagien 3 
zu anderen, jedoch nicht erwunschten Produkteni6]; dape- 
gen wird rnit n-Butyllithium aus 3 das Triafulvalenderikat 
5 erhalten. Bezeichnend fur 5 ist die geringe Loslichkeit. 

['I Prof. Dr. R. Neidlein, Dipl.-Chem. V. PoignCe, Dr. W. Kramer, 
C. Gliick 
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg 

vom Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. 
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Zur Aufnahme des ' H-NMR-Spektrums wurde CS2 be- 
nutzt, in welchem die Verbindung eine starke gelbe Fluo- 
reszenz zeigt. Das 'H-NMR-Spektrum steht im Einklang 
mit der angegebenen Struktur. Die aromatischen Protonen 
sind beziiglich chemischer Verschiebung und Aufspal- 
tungsmuster denen von 3, H2 statt CI,, sehr ahnlich['l. 13C- 
NMR-Untersuchungen von 5 scheiterten an der aufleror- 
dentlich geringen Loslichkeit. 

Die Hydrierung von 5 rnit Pd/C und Wasserstoff bei 
Raumtemperatur ergibt in sehr guter Ausbeute das zu er- 
wartende 1,2-Bis( 1,l' : 4', 1 "-terphenyL2'-yl)ethan 6.  

3 

6 

Zwei isomere Triafulvalenderivate lassen sich iiber 7,7- 
Dichlor-2-phenyl-5-(2-thienyl)-bicycl0[4.1 .O]hepta- I ,3,5-tri- 
en 10 darstellen. Zu Verbindung 10 gelangt man, indem 
man 2-(4-Phenyl-1,3-butadienyl)thiophen 7 rnit Tetra- 
chlorcyclopropen 8 reagieren 1aflt. 
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Das dabei entstandene Diels-Alder-Produkt 9 wird bei 
- 78 "C rnit Kalium-tert-butylalkoholat zu 10 umgesetzt. 
In Analogie zu 3 ergibt 10 rnit n-Butyllithium bei -78°C 
ein 1 : 1-Gemisch von 11 und 12. Wegen der gleichfalls ge- 
ringen Loslichkeit konnten die reinen Isomere 11 und 12 
nicht isoliert werden. Das Isomerenverhlltnis konnte 'H- 
NMR-spektroskopisch bestimmt werden. 

A rbeitsvorschriyten 
5: 625 mg (2 mmol) 3 werden in 50 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) 
unter Argon gel6st. In die auf -78°C gekiihlte LOsung gibt man 0.65 mL 
1 . 6 ~  nBuLi in Hexan. Nach 15 min lBDt man auftauen, saugt den intensiv 
roten Niederschlag durch eine Porzellanfritte ab und wascht ihn mit Diethyl- 
ether. Man erhalt nacb Trocknen an der Luft IlOmg (23%) 5 als mikro- 
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