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Das vinyloge Sesquifulvalen 1 geht thermisch leicht (£, = 100 + 2 kJ -mol~ ! log A = 12.0) und
perispezifisch die 14-Elektronen-Elektrocyclisierung ein. Unter dem Zwang der sterischen Ver-
hiltnisse erfolgt diese — sehr wahrscheinlich ausschlielich — im ,,symmetrieverbotenen®, kon-
rotatorischen Sinn zum trans-10a,10b-Dihydrophenazulen 2a. Dieses ist wegen der raschen Iso-
merisierung in die benzoiden 1,8- und 3,8-Dihydrocyclohept{e]indene 12/15 direkt nicht nach-
weisbar. Die trans-Stereochemie in 2a wird durch Rdntgenstrukturanalyse seines 1: 1-Addukts
mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (20) bewiesen. Die aus 12/15 hergestellten Benzyliden-
cyclohept[e]indene 28a — ¢ konnten prototrop nicht zu den Benzylphenazulenen 30a - ¢ isomeri-
siert werden. Phenazulen-Derivate (34) entstehen auch nicht bei der Umsetzung des aus 28a ge-
wonnenen Kations 31 mit Nucleophilen. Die Phenazulenium-Salze 38/39 sind je nach Gegenion in
Losung (BFP, CIOP) bzw. kristallisiert aus 12 (15) herstellbar (SbC12, 1/2PtCI29). Aus dem
BF{-Salz wird eine bei —60°C und groBem DBN-Uberschuf bestindige, tiefblaue Verbindung
freigesetzt, die oberhalb 0°C bzw. im Kontakt mit SiO, oder Al,O, (—60°C) rasch polymerisiert.
Es wird argumentiert, daf3 es sich hierbei um Phenazulen (3) handelt.

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 38V
Fourteen Electron Electrocyclisation of the Vinylogous Sesquifulvalene — Phenazulene

The vinylogous sesquifulvalene 1 thermally undergoes 14-electron electrocyclisation with ease
(E; = 100 £ 2kJ-mol~ ! log A = 12.0) and perispecifically. Due to the steric constraints impo-
sed by the system it takes place — almost certainly exclusively — in the “symmetry-forbidden”,
conrotatory sense to give trans-10a,10b-dihydrophenazulene 2a. This is rapidly isomerized into
the benzenoid 1,8- and 3,8-dihydrocyclohept[e]indenes 12/1S and is therefore not directly detect-
able. The trans-stereochemistry in 2a is verified by x-ray crystal analysis of its 1 : 1-adduct with di-
methyl acetylenedicarboxylate (20). The benzylidenecyclohept{e]indenes 28a — ¢ (obtainable from
12/15) could not be isomerised prototropically to the benzylphenazulenes 30a — ¢. Treatment of
the cation 31 (generated from 28a) with nucleophiles also fails to produce phenazulene derivatives
(34). The phenazulenium salts 38/39 are, depending on the counteranion, obtainable from 12 (15)
in solution (BFP, CIOP) or crystalline (SbCIS, 1/2 PtCIZ®). From the BFY salt a deep-blue
compound is generated which is stable below —60°C and in the presence of a large excess of
DBN, but polymerises above 0°C or in the presence of SiO; or Al,0; (- 60°C). It is concluded,
that this blue species is phenazulene (3).
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Das vinyloge Sesquifulvalen 1 war in der Absicht synthetisiert worden?), iiber die
o,w-Elektrocyclisierung zum Dihydrocyclohept[e]inden 2 letztlich zum noch unbe-
kannten ,,Phenazulen“ (Cyclohept[e]inden) 3 zu kommen. Diesem préparativen
Ziel hat sich die auch von der Theorie aufgeworfene Frage nach der Peri- und
Stereoselektivitdt? potentiell konkurrierender elektrocyclischer Prozesse iiberlagert.
Die dem Fulvalen 1 in seiner helikal verdrillten s-cis-Konformation prinzipiell offen ste-
henden, wichtigsten Cyclisierungsmoglichkeiten sind im Schema 1 skizziert: die hier an-
gestrebte Sechsringbildung 1 —2 unter Beteiligung samtlicher 14 n-Elektronen; die
Fiinfringbildung im 10r-Heptafulven-Teil zu 4% und im 8 n-Fulven-Teil zu 5% sowie —
speziell bei Lichtanregung — die iibliche Butadien — Cyclobuten-Cyclisierung zu 6. Ei-

5,80~ 4~ 60

2 3

Schema 1

.
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H 2a 2b
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ne Abschatzung der sterischen Verhiltnisse an einem Modell fiir 1 mit leicht wannenar-
tig gewinkeltem Siebenring fithrt zu folgenden Feststellungen: 1. ohne massive H/H-
Wechselwirkung ist in allen Varianten Cyclisierung nur konrotatorisch méglich und 2.
die stereoelektronischen Verhiltnisse der Orbitaliiberlappung an den relevanten Zen-
tren sind bei Sechsringbildung (2,2 ') eindeutig giinstiger als bei Finfring-(1,2',2,1')
und Vierringbildung (1, 1’). Speziell bei der 2,2’ -Verkniipfung zum frans-Isomeren 2a
ist eine effektive antarafaciale Uberlappung ohne nachhaltige Stérung des n-Perimeters
erreichbar. Demgegeniiber erfordert die suprafaciale Uberlappung zum cis-Isomeren
2b eine massive — bis 90° — Verdrillung im Bereich der zentralen Doppelbindungen.
Die nach den theoretischen Konzepten®% fiir Ort und Richtung solcher elektrocycli-
scher Reaktionen mafgebenden Grenzorbitale (FO) wurden von Michl und Jensen
nach einem bewahrien SCF-Verfahren® berechnet und sind in Abb. 1 (vgl. Tab. 1, exp.
Teil) wiedergegeben®: Mitaufgefihrt sind die FO’s fiir das vinyloge Penta-(7) und Hep-
tafulvalen (9), iiber deren o,w-Cyclisierung zu 8 bzw. 10 wir berichtet haben”®. Der
besonders reizvolle Aspekt im Falle von 1 besteht darin, daB — anders als bei 7/9 — der

HOMO LUMO HOMG LUMO HOMO LuMo

7 1 9

Abb. 1. Grenzorbitale der Fulvadiene 1, 7 und 9

sterisch favorisierte konrotatorische Ringschluf} zu 2 laut HOMO/LUMO-Symmetrien
sowohl thermisch als auch photochemisch ,,symmetrieverboten* ist; mit der Einschran-
kung allerdings, daf} dieses ,,Verbot*“ wegen des sehr kleinen Koeffizienten an C-2'

Hinsichtlich der HOMO-Symmetrien liefert die SCF-Rechnung die gleiche Voraus-
sage wie die — zweifellos inkorrekte — Niherung, bei dér die Fulvalene (1, 7, 9)
als lineare Polyene betrachtet werden, deren Endzentren (a, w) jeweils Uiber eine
C — C-Einfachbindung sterisch fixiert und somit fir eine a, w-Cyclisierung rdum-
lich giinstiger plaziert sind?-9),
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ziemlich ,,locker* sein sollte. Unter diesem Aspekt ist thermisch die Konkurrenz durch
1 — 4 stidrker benachteiligt, die durch 1 — § aber ,,symmetrieerlaubt®.

Es wurde schon darauf hingewiesen®, daB 1 weniger als das Sesquifulvalen-
Grundgeriist zu intermolekularen Additionen neigt. Es kann deshalb bei Raumtempe-
ratur in kristallisierter Form oder auch in konz. Losung einige Zeit ohne wesentliche
Veranderungen aufbewahrt werden. Oberhalb 50°C indes entfarben sich tieffarbige Lo-
sungen (CCl,, Benzol, Acetonitril) zunehmend rasch. Bei betrachtlicher Variation der
Konzentrationsverhaltnisse (10~! bis 10~ * M) wird in praktisch quantitativer Ausbeute
jeweils ein 95: 5-Gemisch von 1,8- (12) und 3,8-Dihydrocyclohept[e]inden (15) isoliert.
12 und 15 sind die benzoiden Endprodukte von [1,5]-H-Verschiebungen im Fiinf- und
Siebenring von 2a oder auch 2b. Hierflir sind in Schema 2 mit 11, 13 und 14 nur die un-

Schema 2

2a,2b =

20 30 W — v (103em™)
1

0 min
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1
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CB276/80.2

Abb. 2. UV/VIS-Verfolgung (Isooctan, 80°C) der Umwandlung 1 — 12 (15)
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erliBlichen Zwischenstufen skizziert. In Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchun-
gen an Indenverbindungen'® gehen 12 und 15 unter den gegebenen Bedingungen nicht

£
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Abb. 3. 'H-NMR- Komrolle der Reaktion 1 — 12 (15)
(CDCl,, ca. 2 - 10~2 M, FT-Technik, 180 MHz)
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ineinander tber. Spektrometrisch oder chromatographisch (DC) ist kein Zwischenpro-
dukt (z. B. 11, 13, 14) nachweisbar. So weist die bei 80°C in Isooctan durchgefiihrte
UV/VIS-Kinetik (Abb. 2) nur die Absorptionskurven von 1 und 12 aus, mit sauber aus-
gebildeten isosbestischen Punkten bei 306, 228 und 219 nm. Auch bei der '"H-NMR-
spektrometrisch verfolgten Thermolyse einer hochverdiinnten (70°C, ca. 2-1073 M,
FT) CDCl;-Losung (Abb. 3) sind nur 1 und 12 unterscheidbar, wobei laut Integration
12 in dem MalBe zunimmt, wie 1 abnimmt. Damit ist auch der Anteil htéhermolekularer
Produkte auf wenige Prozent beschriankt. 15 ist neben 12 nur im Hochfeld-'H- (360
MH32), nicht aber im *C-NMR-Spektrum (CDCl,) erkannt worden. Soweit die Signale
sich nicht {iberlagern, haben sie erwartungsgemal sehr dhnliche chemische Verschie-
bungen und Multiplizititen. Die Zuordnung basiert deshalb vor allem auf der Feststel-
lung, dal3 das C-1-Signal bei 12 keine Fernkopplung mit 4-H erkennen la3t. Zwar fehlt
die Gegenprobe, doch sollte eine solche Kopplung fiir 15 (C-3, 4-H) auf Grund von
Vergleichsmessungen ! gut erkennbar sein. Die kinetischen Daten der Umwandlung
1 — 12 wurden in einer entgasten C¢D¢-Losung bestimmt; hier sind unter Hochfeldbe-
dingungen (180 MHz) auch einzelne Signale von 12 (vgl. Abb. 3) soweit getrennt, daB3
die Integration fiir die Abnahme von 1 und Zunahme von 12 recht iibereinstimmende
Werte liefert. Sie gehorchen bei weitgehendem Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz er-
ster Ordnung und wurden in iiblicher Weise ausgewertet: £, = 100 + 2 kJ-mol~!; log
A =120(AH* =98 +2kJ-mol™!', AS* = =26+ 5J)J-K~'-mol™}).

Diese Werte diirften dem Cyclisierungsschritt 1 — 2, der sicherlich héchsten Schwelle
auf dem Weg von 1 zu 12 (15), zukommen; da die nachfolgende Aromatisierung zwei-
fellos sehr viel leichter ist (s. unten), versteht es sich, daB das Primdrprodukt 2 unter
den Reaktionsbedingungen keine direkt erfabare Stationdrkonzentration erreicht.
Deshalb bleibt auch offen, ob der Schritt 1 — 2 reversibel ist und wie sich die relativen
thermodynamischen Stabilitdten von 1 und 2 verhalten. Gleichzeitig geht auch die In-
formation beziiglich der Stereochemie der Cyclisierung (zu 2a oder 2b) verloren. 2a
bzw. 2b sollte deshalb iiber eine Diels-Alder-Addition abgefangen werden. Hierfiir bot
sich Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) an, welcher ~ anders als Tetracyan-
ethylen (TCE) oder N-Phenyl-1,2,4-triazolindion (N-PTd) — mit 1 nur sehr langsam
reagiert und sich z. B. mit den dhnlich tordierten Cyclopentadien-Einheiten in 8 schon
bei 20°C rasch und stereospezifisch umgesetzt hatte.

Bei der Thermolyse von 1 in Gegenwart von einem zunehmenden Uberschufl an
ADM laft sich die Bildung von 12 in der Tat immer besser unterdriicken; bei ca.
500fach molarem Uberschu3 ADM enthilt das i. Vak. konzentrierte 6lige Reaktions-
produkt laut DC neben restlichem ADM und ADM-Oligomeren mindestens fiinf Kom-
ponenten, die an Kieselgel getrennt werden konnen. Nach sehr wenig 12 (15) (ca. 3%)
und wenig restlichem ADM wird in der dritten, sehr kleinen (<1%), gelbfarbigen
Fraktion (A, = 450, 438 nm) ein nur in Losung haltbares, rasch unter Aufhellung po-
lymerisierendes Produkt eluiert (eventuell 17 oder Tautomere). Aus der vierten Frak-
tion (ca. 30%) wird eine farblose kristallisierte Verbindung der Zusammensetzung
CyH 30, (1: 1-Addukt), aus der fiinften eine Spur ( < 1%) einer wiederum nicht identi-
fizierten blaBvioletten Substanz (A,,, = 346 nm; eventuell 16), aus der sechsten (ca.
30%) ein oxidationsempfindliches gelbliches Ol der Zusammensetzung CyH,,05 (1:2-
Addukt) isoliert.

Chem. Ber. 114(1981)
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145-160° 25-4;3;
R R
H s

H R = CO,CHg E R

Das zuletzt eluierte 1:2-Addukt erwies sich als ein Gemisch von mehreren Isomeren, die laut
Kontrollexperiment nicht aus dem 1:1-Addukt hervorgegangen sind. Das 1: 1-Verhiltnis von
Geriist- zu Ester-CH;-Protonen im 'H-NMR-Spektrum sowie die Lage der einzelnen Signalgrup-
pen, vor allem aber die rasche und tiefe Verfarbung an der Luft lieBen vermuten, daf es sich dabei
um 18, das [4 + 2] (16)/(8 + 2] (17)-Bisaddukt an 1 bzw. H-Verschiebungs-Isomere davon han-
delt. Im Einklang damit fiihrt die Oxidation mit aktiviertem Mangandioxid (Benzol, 80°C, 2 h)12
in 90proz. Ausbeute zu einem einzigen Produkt, dem tiefgriin schimmernden, kristallisierten
Azulen-Derivat 19. Die mechanistisch begriindete Stellung der Substituenten in 19 spiegelt sich in
typischer Weise z. B. in den 'H-NMR-Spektren wider; bei der Konstitutionsermittlung steuerten
entsprechende Azulenester!¥ brauchbare Vergleichsdaten bei.

Chem. Ber. //4(1981)
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Bei dem kristallisierten, sterisch einheitlichen und thermisch bestandigen 1:1-
Addukt (Schmp. 74°C) handelt es sich laut 'H-NMR-Analyse in der Tat um ein [4 + 2]-
Addukt an den Cyclopentadienring in 2a bzw. 2b. Dabei ist die Seite des Angriffs (a, b)
(20/21 bzw. 22/23) fiir die Unterscheidung von 2a und 2b zuerst einmal unerheblich.
Der hierfir maBgebliche Torsionswinkel zwischen 10-H und 11-H von 20/21 bzw.
22/23 ist zwar wegen der Beweglichkeit des Siebenrings nicht genau festlegbar, doch
schienen fur 20— 23 Konformationen mit Torsionswinkeln von 145 — 160° bzw. 25 —40°
realistisch zu sein. Der Jy,-Wert von 10.0 Hz spriche dann sehr viel eher fir 20/21
als fur 22/23. Zum selben Schlufl und gleichzeitig zur Entscheidung zugunsten
von 20 gegeniiber 21 zwingt auch das Ergebnis einer Studie mit dem Eu(DPM),-
Verschiebungsreagenz. Bei einer an der starken Verschiebung von Ester-CH;- und 12-
H-Signal erkennbaren Komplexierung durch die Estergruppen wird als herausragendes
Indiz das 10-H-Signal wesentlich stirker beeinfluflt als das 11-H-Signal. 2a addiert
demnach ADM in der von 8 bekannten Weise ausschlieBlich von der a-Seite!?.

Die Struktur des Addukts 20 wurde durch Roéntgenstrukturanalyse voll bestatigt.
Darin wird der Torsionswinkel H(10) — C(10) — C(11) — H(11) mit 155.7° an der oberen
Grenze des urspriinglich am Modell abgeschitzten Betrages (145~ 160°) gefunden.
Zweifelsfrei ist jetzt auch die Addition von ADM an der a-Seite in 229,

Abb. 4 zeigt den Aufbau von 20. Die Bindungsabstande und -winkel sind in Tab. 2,
die besten Ebenen durch Atomgruppen und ihre Interplanarwinkel in Tab. 3 angegeben
(siehe exp. Teil). Es wurden keine intermolekularen Abstdnde gefunden, die kleiner als
die Summe der van-der-Waals-Radien sind.

100pm

CB276/80.4

Abb. 4. Struktur von 20

Der Cycloheptatrienring weist die fiir Tropilidenverbindungen!’~!" bekannte Bin-
dungsalternanz auf. Die Atome im Bereich der Doppelbindungen (C— C=C—C) sind
bis auf 4 pm koplanar und haben kleine Torsionswinkel (Mittelwert der Betrige 7°),

Chem. Ber. 114 (1981)
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knicken jedoch an den Einfachbindungen (gemittelte Betrige der Torsionswinkel
C=C-C=C bzw. C-C—-C=C 30 bzw. 64°) stark ab.

]CBZ?G/&O.S[

Abb. 5. Konformation des Cyclohexen- und des Cycloheptatrienringes in 20

100pm

Die Konformation des Siebenrings (Abb. 5) 1dBt sich durch drei Ebenen (Ebenen I bis
IIT in Tab. 3) beschreiben und zeigt alle Merkmale einer Wanne mit Interplanarwinkeln
von 25 und 52°. Diese Wanne hat eine angenédherte Spiegelsymmetrie (C,) mit Abwei-
chungen von 24 bzw. 25 pm der gespiegelten Atome C(4) und C(5) von den Atomen
C(9) und C(8). Der zentrale Cyclohexenring ist durch zwei Ebenen mit den Atomen
C(1), C(2), C(3) und C(4) bzw. C(3), C(4), C(10) und C(11) charakterisiert. Diese 1,3-
diplanare Form (,,screw-boat*!¥) hat eine C,-Symmetrie mit einer zweizihligen Dreh-
achse durch die Mitte der Bindungen C(1) — C(11) und C(3) — C(4). Die Abweichungen
von dieser Symmetrie betragen 3 —20 pm. Die Gegeniiberstellung der fiir Cyclohexen
berechneten' und der hier gefundenen Torsionswinkel (Abb. 6) bestitigt die Beschrei-
bung als verzerrtes ,,screw-boat*.

Za1 DN
60 22
<40 0

a b
£8276/80.6

Abb. 6. Berechnete (a) und gefundene (b) Torsionswinkel der ,,screw-boat“-Konformation in 20

Beim Norbornadienbicyclus stimmen die geometrischen Parameter weitgehend iiber-
ein mit den Werten anderer Rontgenstrukturanalysen?® mit der gleichen Untereinheit.

Ohne Erfolg blieben unsere Bemiihungen, in 1 durch direkte oder indirekte Anregun-
gen eine iiberschaubare photochemische Reaktion auszuldsen. Dennoch ist letztlich na-
tirlich nicht ausgeschlossen, dafl eine rasch umgekehrte Photocyclisierung 1 — 2 statt-
findet. Nach jiingsten Befunden gilt das Gleiche auch fiir das Heptafulvalen 9%.

Mit der Struktur 20 ist gesichert, da — wenigstens in dem durch die Ausbeute an 20
festgelegten Ausmafl — die Cyclisierung von 1 im sterisch eher plausiblen, aber ,,sym-
metrieverbotenen®, konrotatorischen Sinn zum frans-Produkt 2a erfolgt; allerdings
nur, sofern der Einwand ausgerdaumt werden kann, daB — vgl. Schema 2 — 2a durch
(mindestens zweifache) [1,5)}-H-Verschiebung iiber 11 aus dem primir gebildeten cis-

Chem. Ber. 114 (1981)
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Isomeren 2b hervorgeht. Da bei der ADM-Adduktbildung nur noch wenige Prozent an
12 (15) gefunden werden — sie sind unter den Reaktionsbedingungen bestdndig —, hét-
te dies zur Voraussetzung, daf3 die H-Verschiebung 11 — 2a sehr viel schneller ist als
der ,,Aromatisierungsschritt 11 — 12 und daB 2b oder 11 (13, 14) nicht mit ADM ab-
gefangen werden koénnen, z. B. weil sie viel langsamer als 2a mit ADM reagieren oder
weil sie im sigmatropen Gleichgewicht stark benachteiligt sind. Die Selektivitdt und ste-
rische Einheitlichkeit der Adduktbildung mit 2a (oder 9) belegen in der Tat eine sehr
grofle Dien-Reaktivitdt dieser Tautomeren; die Annahme beziiglich der relativen H-
Verschiebungsgeschwindigkeiten in 11 ist aber duflerst unwahrscheinlich. Bei Aktivie-
rungsbarrieren von 90— 110 bzw. 109 — 118 kJ - mol ™! fiir die {1,5]-H-Verschiebung in
alkylierten Cyclopentadienen?V bzw. Tropilidenen?? ist der Siebenringwasserstoff in
11 — bei keinerlei offenkundiger sterischer Benachteiligung — dadurch enorm akti-
viert, daB ein guter Teil der Indenresonanzenergie im Ubergangszustand gewonnen
wird. Ein akzeptables Modell fiir 11 — 12 ist die [1,5]-H-Verschiebung A — B, fiir
welche Diirr et al.? einen E,-Wert von 85 + 2 kJ - mol~! bestimmt haben.

O‘ % H
—
H

H
A B

»Phenazulen* (3)

,Phenazulen*, das eingangs angesprochene Zielmolekiil 3, gehort zur Klasse der an-
gular anellierten indacenoiden n-Perimetermolekiile 24 (m = 2, n = 3)?%. Zur Frage
der mit dieser speziellen Topologie verbundenen Elektronendichteverteilung bzw. Bin-
dungslokalisierung liegen zahlreiche theoretische Arbeiten vor; fiir 3 mit dem Tenor,
daB3 es eher als die 12 - und 16 r-Homologen 24 (m = n = 2 bzw. m = n = 3) durch

e — e A - A
4

14 n-Elektronendelokalisierung stabilisiert (,,aromatisch*, 3'') sein sollte, mit einer im
Fiinfring hoheren lokalen Elektronendichte als im Siebenring?*29, Der Trivialname
,,Phenazulen* bringt diese Verwandtschaft zu Phenanthren (14n, angulare Anellie-
rung) bzw. Azulen (,,nicht-alternierende* Uberbriickung des Perimeters, Basizitit, Di-
polmoment) zum Ausdruck®. Nur in u. W. einer Rechnung wird einem Gleichgewicht
zwischen den chinoiden Konfigurationen 3/3’ (Bindungsverschiebung) der Vorzug vor

Chem. Ber. //4(1981)
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3'' gegeben?®. Experimentell konnte in den Versuchen zur Synthese der eindeutig chi-
noiden 12 r-/16 n-Geriiste 24 (m = n = 2; m = n = 3), z. B. durch Dehydrierung von
Vorstufen wie 8 und 10, keinerlei direktes Indiz fiir das Auftreten dieser an ihrer Far-
bigkeit auch in extremer Verdiinnung erkenntlichen Polyene erbracht werden”®, Was
immer das Ausmall der zusitzlichen Stabilisierungsenergie in 3'’ sein wiirde, es mufite
mit hoher Empfindlichkeit gegeniiber elektrophilen (C-1) und nucleophilen Reagentien
(C-10)2% und hoher Dimerisierungs-(Polymerisierungs-)neigung gerechnet werden; um
so mehr, als 3 mit betrachtlicher o-Spannung belastet sein wiirde. So kann nicht ver-
wundern, daf3 bisherige Versuche zur Synthese von 3 und einfacher Derivate erfolglos
geblieben waren??. Erst nach massiver Stabilisierung u. a. durch Cyanreste im Fiinf-
ringteil von 3 hatten erste Derivate isoliert werden kénnen?®. Ahnliche Erfahrungen
liegen fiir die linear anellierten Geriiste 25, insbesondere auch fir das 14 n-,,Anthrazu-
len*?%¥ und das 16n-s-Tropazen?®, vor. Durch Hafner et al.?? ist nur das s-Indacen
(25, m = n = 2), als hochreaktive Molekel, bekannt geworden.

Es war die Verfiigbarkeit der Dihydrovorstufen 12 (15), die uns das Phenazulen-
Problem noch einmal aufgreifen lieB. In Anlehnung an die Herstellung der Benzoses-
quifulvalene 27 durch basenkatalysierte Isomerisierung der Cycloheptatrienyl-benzo-
fulvene 263V wurde zuerst ein Zugang zu den voraussichtlich stabileren Alkylphen-
azulenen 30 iber die Cycloheptabenzofulvene 28 gesucht. Diese eventuell reversible
prototrope Umwandlung des ,,benzoiden“ Inden- zum ,,nichtbenzoiden® Phenazulen-
Geriist wire gleichzeitig ein Indiz fiir deren relative Stabilitat. Die Fulvene 28a — ¢ sind
durch konventionelle Kondensation (methanolische KOH-Lésung, 0—20°C) von 12
(15) mit den zugehdrigen Benzaldehyden erhiltlich. Laut DC-, 'H- und *C-NMR-

H H-OR

i
O &
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Kontrolle?? treten die sterisch ungiinstigeren Isomeren 29a — ¢ nicht auf. Fiir die Unter-
scheidung iiberzeugend ist, daB} in den '*C-NMR-Spektren — vgl. 12 — keine Kopp-
lung von C-1 mit einem Proton des Benzolringes festgestellt wird. In 29a — ¢ miifite die
Kopplung Jc 3 4.y mehrere Hz betragen'?. Die in 28 formulierte, auch sterisch plausible
E-Konfiguration an der externen C=C-Doppelbindung ist durch Jc,, = ca. 9 Hz
gesichert. Anders als die Analogen 26 sind die Fulvene 28a — ¢ jedoch unter den Bedin-
gungen ihrer Herstellung bzw. auch bei deutlich héheren Reaktionstemperaturen
(100°C) bestandig. In deuteriertem Medium (CH,0D, CH;ONa) findet allerdings auch
kein H/D-Austausch statt, so daf} ein Riickschlufl auf die relativen Stabilititen nicht
moglich ist. Der Einsatz sehr starker Basen, wie sie z. B. fiir die Metallierung von
Benzotropiliden3¥ notwendig sind, verbietet sich wegen deren Reaktivitit gegeniiber
Fulvenen.

- —
31 | 3r

Im Gegensatz zur Deprotonierung ist die Hydrid-Eliminierung (Trityltetrafluoro-
borat, CHCl;/CH,Cl,, 0°C) aus dem Fulven 28a unproblematisch (bei 28b, ¢ wird nur
Polymerisation beobachtet). An dem in Losung nur beschridnkt haltbaren, als schwarz-
braunes BF{-Salz aber isolierbaren Kation 31 interessierte, ob die Phenazulenyl-
phenylmethyl- (31') neben der Benzotropylium-Grenzformel (31) soweit zum Reso-
nanzhybrid beitragt, dafl bei kinetischer Steuerung nucleophile Partner — wenigstens
in Konkurrenz — in der Benzylposition unter Ausbildung der Phenazulene 34 addiert
werden. Der Vergleich der 'H- und deutlicher noch der *C-chemischen Verschiebungen
von 28a und 31 mit denen des Benzotropylium- (35)3%, Diphenylmethyl- (36)39 und
Guaiazulenylphenylmethyl-Kations (37)39 148t absehen, daB die Ladungsdelokalisie-
rung in die Benzylposition (31') relativ geriingfiigig ist, so daf3 31in erster Naherung als
Benzotropylium-Kation gelten kann. Dafiir spricht auch die gegeniiber den
Rechnungen?¥ kurzwellige UV/VIS-Absorption (s. exp. Teil), welche abgesehen von
der lingstwelligen Schulter (560 nm) starke Ahnlichkeit mit der Absorption sowohl von
28a als auch von 32 erkennen 14ft. Dementsprechend werden bei der Umsetzung einer
tiefroten Acetonitril-Losung von 31 z. B. mit dem CH,;0®-Nucleophil unter Aufhel-
lung nach schwachgelb auch nur die aus der Addition an C-6 und C-10 resultierenden
Inden-Derivate 32/33 gefunden (wiahrend 37 die gleichen Nucleophile quantitativ in der
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Benzylposition addiert). Im Hinblick auf die nicht quantitative Ausbeute an 32/33
(71%) und die unten belegte extreme Instabilitat des Grundgeriistes 3 kann freilich
nicht ausgeschlossen werden, dafl daneben auch das — rasch zersetzte — Phenazulen
34 entstanden war.

136.8
231 : i )
H 2.20% 2.74% ; 117.4% 1275

28a
136.0
! x131.5% 140.2%
11362 154.7%%
133} 140.3%
133.1 -
1315 1320 1572
1306 160.9*% 144.4%
31 ’ ’
1.2 @ 139.0 @
Lo 0.5 140':62%0.0
0.05 59 VX
35
0.19 137.4
:199.7
® ®
1.62 1.54 150.0 1482
2.02 1328
36

Beim Bemiihen, entsprechend 31 die unsubstituierten Phenazulenium-Kationen
38/39 durch Hydrid-Eliminierung aus 12 (15) zu gewinnen, traten Schwierigkeiten da-
durch auf, dafl diese Kationen als Tetrafluoroborate instabil sind und auch in verdiinn-
ter Losung bei 20°C nur kurzzeitig iiberleben. Nach Konzentrierung der Reaktionslo-
sung oder nach Ausfillen mittels Ether findet man nur Polymere. 38a/39a kénnen des-
halb neben Triphenylmethan in Losung 'H-NMR-spektroskopisch nur unvollstdndig
charakterisiert werden?®”. Die Hexachloroantimonate 38b/39b hingegen sind im Fest-
zustand ziemlich bestindig. Die in Losung schwerldslichen (CF,CO,H, CH,Cl,,
H,SO,) bzw. zersetzlichen (DMF, DMSO, CD,CN) Salze lielen sich in der frither be-
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Abb. 7. 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, AsCl;/CD,Cl,) der Kationen 38b/39b

wihrten Losungsmittelkombination AsCly,/CD,Cl,*® 'H-NMR-spektrometrisch voll
analysieren (Abb. 7). Die Ahnlichkeit hinsichtlich der chemischen Verschiebungen mit
31 weist einmal mehr darauf hin, daB in letzterem der zusitzliche Benzyliden-Teil fir
die Ladungsverteilung eher unerheblich ist. Diese rein isolierbaren SbCi{-Salze — wie
auch die Hexachloroplatinate — sind aber, wie in anderen Fillen, fiir die Freisetzung
von 3 ungeeignet. Wegen der sehr geringen Loslichkeit mufl heterogen gearbeitet wer-
den, d. h. es gelingt nicht, das sehr saureempfindliche 3 schnell genug aus der Umge-
bung der Lewis-Sduren 38b/39b zu entfernen’”. Es mufite deshalb auf die instabilen
und nur in der urspriinglichen Reaktionslésung zur Verfiigung stehenden Tetrafluoro-
borate 38a/39a zuriickgegriffen werden. Um deren Eigenpolymerisation bestmoglich -
auszuschlieBen, wurden ca. 10~? M Lésungen von 38a/39a eingesetzt. Rithrt man diese
bei 0°C unter effizienter Verteilung in die Losung eines ca. 10fachen Uberschusses an
Diazabicyclononen (DBN) in CH,Cl, ein, so tritt momentan eine tiefblaue Farbe auf
(Abb. 8), die bei — 60°C iiber Tage unverindert bleibt, gegeniiber Sauerstoff stabil ist,
beim Aufwirmen auf ca. 0°C aber kontinuierlich aufhellt. Der grofie Baseniiberschuf3
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ist essentiell fiir die Nachweisbarkeit und fiir die Existenz dieser als 3 angesprochenen
blauen Komponente; bei Einsatz von nur 1 —2 Aquivalenten Base fallen nur farblose
Polymere an, ohne daf} auch nur kurzzeitig eine Blaufarbung der Reaktionslosung er-
kennbar wire. Trotz der thermischen Labilitdt von 3 ist es nicht vorteilhaft, die Depro-
tonierung bei tieferen Temperaturen vorzunehmen. Die Ausbeute an 3 (Farbintensitét)
nimmt vielmehr mit fallender Reaktionstemperatur so drastisch ab, dal} bei —50°C
keine Blaufarbung mehr auftritt. Die darin manifestierte Notwendigkeit der raschen
Umwandlung 38 (39) — 3 deckt sich mit der oben schon konstatierten extremen Emp-
findlichkeit von 3 gegeniiber elektrophilen Reagentien. Daran scheiterten auch alle Be-
miihungen, 3 chromatographisch in reiner Lésung zu gewinnen. Beim Aufbringen der
Reaktionslosung bei —60°C unter Luftausschluf auf kurze Sdulen von Kieselgel oder
Aluminiumoxid (bas., Akt. Stufe III), verschwindet die blaue Farbe praktisch momen-
tan im Kontakt mit dem Tragermaterial. In Abwesenheit direkt gemessener NMR-
Daten ist ein wichtiger Hinweis auf das Vorliegen von 3 der Befund, daB beim Einriih-
ren der blauen Losung in iiberschiissige Trifluoressigsdure bei — 60°C laut Elektronen-
spektrum die konjugaten Sduren 38/39 unter partieller Polymerisation zuriickgebildet
werden. In Abb. 8 ist das bei 0°C qualitativ in der Originalreaktionsldsung registrierte
Elektronenspektrum von 3 skizziert. Vor allem im sichtbaren Bereich von den andern,

*—— X {nm}

1000 600 500 400 300 250 200
exp
0 A
log €rop .
14
K ber.
h
!
10 20 30 40 50
— v (103 Y

Abb. 8. Elektronenspektrum von 3 (exp. und ber.)

gewichtigeren Komponenten (Triphenylmethan, DBN, DBN-HBF,) weitgehend untan-
giert, ist der Vergleich mit dem von Zahradnik et al.?> berechneten (LCI) Spektrum si-
cherlich gerechtfertigt. Die im berechneten Spektrum postulierte Ahnlichkeit von 3 mit
Azulen wird, so gut wie erwartet werden kann, bestitigt. Da die 'H- und 3C-NMR-
Parameter mehr Information beziiglich der Elektronendichteverteilung (3, 3/, 3'') er-
warten lieflen, haben wir uns intensiv um diese Daten bemiiht. Bei —60°C und FT-
Bedingungen konnte selbst das "H-NMR-Spektrum wegen der extrem niedrigen Kon-
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zentration an 3 (<10~? M) nicht registriert werden. Auch Abfangreaktionen sind nicht
gelungen. So reagiert 3 bei —60°C nicht mit TCE; bei 0°C ist Adduktbildung bzw.
Substitution neben Polymerisation nicht feststellbar.

Anmerkungen

Im Rahmen der elektrocyclischen Reaktionen ist die Umwandlung 1 — 2 wegen der
ungewohnlichen Zahl der beteiligten n-Elektronen (14) und der eindeutig sterischen
Reaktionskontrolle bemerkenswert “?. Mit dem Nachweis der Spezifitat der a,w-Cycli-
sierung und des konrotatorischen Verlaufs hat sich bestitigt, was bei einem kritischen
Vergleich der dem Fulvalen 1 zur Verfligung stehenden Alternativen (Schema 1) a priori
plausibel erschien. Der Hinweis ist deshalb angebracht, dafl bei der vergleichbaren
sterischen Situation im Falle der vinylogen 12 n- bzw. 16 n-Cyclisierungen 7 — 8 und
9 — 10 deren konrotatorische, hier ,,symmetrieerlaubte‘, Spezifitdt nur mit Vorbehalt
zugunsten der Leistungsfahigkeit der theoretischen Modelle in Anspruch genommen
werden kann*). Ohne Kommentar sei deshalb auch vermerkt, daB von diesen drei Pro-
zessen der ,,symmetrieverbotene (1 — 2) die groBite Aktivierungsbarriere aufweist *2.
Wie ursichlich die Leichtigkeit der Elektrocyclisierung in 1, 7 und 9 mit den speziellen
sterischen Gegebenheiten zusammenhingt, wird auch dadurch dokumentiert, daf in
dem mit 1 iso-n-elektronischen (Z)-Pentafulvatrien 40 ein solcher Prozef bis 300°C in
Losung nicht ablauft. Erst unter den drastischen Bedingungen einer Gasphasenpyrolyse
(500°C, 10~ Torr) werden Produkte isoliert, welche sich auf die intermediire Bildung
des a,-(14 m)-Cyclisierungsproduktes 41 zuriickfithren lassen *?.

o O

Als dritten Zugang zum Phenazulen-Geriist, neben a,w-[12 + 2]-Cycloaddition2® und «,w-(147)-
Elektrocyclisierung (1 —2), haben wir auch die [6 + 8]-Cycloaddition der Fulven- und Hepta-
fulven-Teilstrukturen — gleichsam ein bimolekulares Pendant (14 -, Sechsring) zur 14 n-Cycli-
sierung 1 -2 — verfolgt. Cycloadditionen mit Fulvenen als 6- bzw. Heptafulvenen als 8-Elek-
tronenkomponenten sind mannigfach bekannt 244, die ,,Kopf-Kopf“-Addition zum Phenazulen
(gegeniiber ,Kopf-Schwanz“ zum Anthrazulen) sterisch eher begiinstigt. Mit den unterschied-
lichen 6- bzw. 8-monosubstituierten Fulvenen und Heptafulvenen 42/43 haben orientierende
Versuche aber noch keine verwertbaren Ergebnisse gebracht 45,

Auch mit dieser Arbeit ist die schon ,klassische* Frage nach dem elektronischen
Charakter des 14n-Systems 3 nicht endgiiltig beantwortet. Immerhin konnte 3 direkt
»Sichtbar“ gemacht und konnte gezeigt werden, daf es eine extrem unbestindige Mole-
kel ist, auch wenn das fiir eine planare, delokalisierte Molekel berechnete Elektronen-
spektrum von dem gemessenen nicht sonderlich abweicht. In dem mit 3 iso-n-
elektronischen, von Vogel et al. kiirzlich synthetisierten Octalen®" ist die ebene, delo-
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Q “ [12+2] (R) - ‘_[i \

t
T[G +8]

G\/n R = OCH;%), N(CH,),*""

{

2
43 U\R R = CN*), CHO, CO,CH;*®, OCHg®

kalisierte gegeniiber der nicht ebenen, lokalisierten Struktur energetisch erheblich be-
nachteiligt, ist die Delokalisierungsenergie fiir die Einebnung nicht ausreichend. Ver-
mutlich ist die Situation bei 3 #hnlich. Fiir dessen nicht-planare, gespannte
o-Xylylen- (3) und p-Xylylen-Strukturen (3') ist durchaus einzusehen’?, daB sie noch
weniger bestdndig sind als das Fulvadien 1. Vergleichbare Unterschiede bestehen auch
zwischen den Fulvatrienen und den p-chinoiden ,,Quinarenen* *¥, wovon hier speziell
das kristallisiert isolierbare (E)-Sesquifulvatrien®® und das bisher nicht beobachtbare
{5.6.71Quinaren ** relevant sind. Hinsichtlich seiner thermischen ,,Stabilitdt“ gleicht 3
auffallend dem von Chapman et al. jlngst beschriebenen o-chinoiden Isobenzo-
tropon >,

Y

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF
Aktiengesellschaft danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. J. Michl gilt
unser Dank fiir seine freundliche Hilfe bei den SCF-Rechnungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. — Elementanalysen: Analyti-
sche Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. — IR: PE 125. — UV: Zeiss DMR
21. ~ 'H-, ¥C-NMR: Varian EM 360, EM 390, Bruker HX 180 R, WH 270, WH 360 (z, wo nicht
anders spezifiziert, sind die 60-MHz-Daten angegeben; 845 = 0). — MS: Varian-MAT CH-4.

1,8- (12) und 3,8-Dihydrocycloheptfe]inden (15): Die Losung von 360 mg (2.0 mmol) 1 in
200 ml wasser- und siurefreiem Benzol wird unter Lichtausschlul 2 h auf 80°C gehalten. Nach
Entfernen des Losungsmittels filtriert man den Riickstand tiber eine kurze Kieselgelsdule (10/2
cm, 10 g, Ether/Pentan 1: 9): 356 mg (99%) eines 95: 5-Gemisches 12/15 (farblose Fliissigkeit),
das bei ca. —20°C erstarrt. ~ UV (Isooctan): A, (8) = 294 (sh, 10000), 284 (12700), 245
(28000), 239 nm (sh, 27100). — IR (Film) (Gemisch): 3050, 3010, 2955, 2875, 2835, 1630, 1524,
1460, 1436, 1418, 1390, 1354, 1308, 941, 910, 829, 777, 682 cm .

12: 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 1 = 2.68 (d, 4-H), 2.75 (d, 5-H), 3.11 (dt, 3-H), 3.31 (d,
6(10)-H), 3.33 (d, 10(6)-H), 3.42 (dt, 2-H), 4.04 (dt, 7(9)-H), 4.17 (dt, %7)-H), 6.60 (dd, 1-, 1’-H),
7.49(dd, 8-, 8 -H); Jy, = 1.9,J;3 =19, J,3 = 5.6,J,5 = 8.0, J5, = 10.3, J;53 = 6.6, Jso =
6.6, Jg o = 10.3 Hz. ~ 13C—NMR(CDC];): 8 = 142.9(C-3a(5a)), 142.6 (C-5a(3a)), 134.1(C-2),
134.0 (C-10a(10b)), 132.4 (C-10b(10a)), 132.2 (C-3), 131.0 (C-6), 129.3 (C-5), 128.9 (C-7(9)),
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127.3 (C-9(7)), 127.0 (C-10), 119.4 (C-4), 38.5 (C-1), 26.5 (C-8); Jc.y .y = 128, Jeoy = 168,
Joan = 166, Jogy = 160, Jesy = 157, Jogn = 162, Jeqy = 160, Jogy = 130, Jogy =
160, Jc.1o,y = 160 Hz; C-1 weist keine Kopplung mit aromatischen Protonen auf.

15: 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 1 = 2.62 (d, 4-H), 2.81 (d, 5-H), 2.88 (dt, 1-H), 3.12 (d,
10-H), 3.31(d, 6-H), 3.38(dt, 2-H), 4.0-4.2(7-, 9-H), 6.56 (dd, 3, 3'-H), 7.54 (dd, 8-, 8'-H); J, ,

= 56,713 = Jy3 = 1.9, Jy5 = 8.0, Jg7 = 10.3, Jy 5 = Jgg = 6.6, Jg ;o = 10.7 Hz.
Cy4H,, (180.3) Ber. C93.29 H6.71

Gef. C93.61 H6.59

Tab. 1. SCF-Rechnungen fiir 1 (PPP-Verfahren mit Variation der Bindungslingen und

Resonanzintegrale; max. 20 Iterationsschritte) ®

GEUMEIRY

i Al Yo L

T 1,133 2,223 1

2 ~.700 3,554 1 Y

3 .700 3,554 i :

4 1,133 2,223 1 :

5 .000 1,400 1

6 .000 .000 1

7 1.212 -.512 v e X

8 1,212 -1,912 1 A

9 -,0u8 -2,51C 1

10 -,358 3,802 1

11 Wbl12 -4,962 1

12 1.912 -4,962 1

13 2,782 -3,6062 i

14 2,872 ~2,512 1

ATUM / QRBITAL
i 2 K] 4 5 6 7
1 =L 055680 =, 338791 V220092 =.001737 ~.134260 585779 LN
z -.037876 -.292617 L255282 ~.0013c8 -.362065 +399150 -.276532
3 ~.037393 ~.292039 ,&55664 ~-,001120 -.362975 -,392821 ~.286506
4 -.054255 -,336801 L222149 -,000812 -, 136403 -,585770 1037075
) ~.112743 -, 477667 LA40097 -,000404 .264713 -.005668 427508
6 ~.170045 ~.397033 -,101277 4003895 484081 -,003983 +150059
7 =~ 277309 -, 237140 -,356470 LL00325 «258640 006194 -,451942
8 ~.433998 -.n87111 -, 433346 ~,0028060 ~,149375 .001768 -.278118
9 -,362958 .0623%9 -, 182750 -, 448661 -.261827 -,002977 242189
1 -.330229 .152124 L134139 -,315662 -.083267 -,002475 242357
1 ~.313702 .221p38 817218 -, 177938 ,277661 ,002451 -,240334
12 0313553 .221125 ,41549¢ .188264 273772 ,002836 -,238915
13 -~ 334803 . 149869 Jlecose ,517678 ~.092442 -.001785 ,24385]
14 -.361351 L059253 -, 146584 JH44376 -.266127 -,002586 203117
8 9 10 1 12 13 14

1 -,225991 ,003985 =, 281955 =.OUZI7T L2584 02 , 394177 W343035
¢ L244846 -.003696 .200682 +G006061 -.128063 -,584479 -, 148408
v .244395 ~.004050 ,196892 ¢+ 002454 =.l2ulz? .o80721 -.147012
4 -,225895 ,003943 -,281270 ~+003356 1256674 -, 397653 L 341801
5 -.316595 .004479 -,026735 +002177 -.288874 L001736 -,547613
o 416074 -,007170 433173 +000029 +026258 uuc219 426661
7 .235663 -.,006761 -,455525 =.004053 £3032354 =.00cu421 ~.33ua82
© -, 428601 .009272 .087804 +005898 -.503286 LL00W39 .267897
9 ~.043798 ~,479850 244004 =+260011 365114 Juoceev -,139622
10 331137 ,250688 ~-,326058 +410999 ~. 245219 -, 00CcL37 079674
11 -.151679 452623 121709 =.Sislly . 065961 ,000711 -, 020776
le -, 168409 -,447796 121444 «5)2896 2075426 -.000¢58 - U24339
1> 1319232 -.261862 -.325107 Se406996  -,254133 .001005 085013
1 -.028066 LuB2364 ,240701 12592060 .371569 -,000371 - 142624

Orbitalenergien: HOMO (7): —8.66 eV
LUMO (8): —5.53 eV

UV-Kontrolle der Reaktion 1 — 12 (15): s. Abb. 2.
!HH-NMR-Kontrolle der Reaktion 1 — 12 (s. Abb. 3): 4.0 mg 1 werden im NMR-R6Shrchen
(6 mm Durchmesser) in 0.6 ml entgastem, sdurefreiem C¢Dg geldst. Nach 0, 1, 5, 10, 30 und 180
min Erwiarmen auf 70°C (Lichtausschluf8) wird bei 20 °C spektroskopiert. Eine gleiche, bei 25°C
belassene Probe lieferte nach 1, 2, 3, 10 und 30 d analoge Befunde.
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10,11-trans-Tetracyclof10.2.2.0" 0" 1% hexadeca-2,4,6,8, 13, 1 5-hexaen-13, 1 4-dicarbonsiure-
dimethylester (20) und 3-[2,3,-Bis(methoxycarbonyl)bicyclof2.2. 1]hepta-2,5-dien-7-ylidenme-
thyl]-3,8a-dihydro-1,2-azulendicarbonsiure-dimethylester (18) (und Isomere): Die Losung von
720 mg (4.0 mmol) 1 in 284.0 g (2.0 mol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) und 250
ml wasserfreiem Benzol wird 60 min bei 80 °C geriihrt. Nach Abdampfen des Benzols i. Vak. (ca.
15 mbar) wird ADM mdglichst vollstiandig i. Vak. abdestilliert (ca. 0.01 mbar, Badtemp. <80°C)
und der Riickstand an Kieselgel (60/4 cm, 260 g, Benzol/Essigester 9: 1) chromatographiert.
Nach Spuren von 12 (15) (20 mg, 3%) und restlichem ADM eluiert man in der dritten Fraktion ge-
ringe Mengen (3 -5 mg) einer auch in verdiinnter Losung instabilen Verbindung unbekannter
Konstitution (A,,, (Ethanol) = 460, 428 nm). Die vierte Fraktion enthalt 372 mg (29%) 20: farb-
lose Kristalle, Schmp. 74 °C. Nach der blaBvioletten Zone einer nur in Spuren vorhandenen, sehr
instabilen, nicht identifizierten Verbindung und ADM-Oligomeren folgen in der 6. Fraktion
555 mg (30%) 18 (Isomere): nicht kristallisierendes, gelbliches Ol. Auf der Saule bleiben ADM-
Oligomere und Polymermaterial (35%).

20: UV (Ethanol): A, (€) = 346 (sh, 5900), 327 (8800), 316 (8700), 233 (sh, 11000), 228 nm
(11900). — IR (KBr): 3080, 3005, 2945, 2845, 1720, 1710, 1621, 1432, 1317, 1295, 1281, 1258,
1120, 1110, 1058, 1022, 789, 766, 747, 704 cm~!. — 'H-NMR (180 MHz, CDCl;): T = 2.96 (dd,
16-H), 3.07 (dd, 15-H), 3.55 (m, 6-, 7-H), 3.67 (br.s, 2-, 3-H), 3.88 (m, 8-H), 3.91 (m, 5-H), 5.00
(dd, 9-H), 5.95 (st.d, 12-H), 6.25 (s, CH,), 6.28 (s, CH3), 7.30 (dd, 11-H), 7.65 (st.d, 10-H); Js 30
=2.0,J59=10.0,J5 10 = 2.0, Jy 30 = 4.8, Jyg 53 = 10.0,Jyy 13 = 1.1, Jy5 15 = 0.8, Jy5 46 = 3.2,
Jis16 = 5.2 Hz.

C,H 30, (322.4) Ber. C74.52 HS5.63 Gef. C74.40 H5.69

18 (und Isomere) wurde wegen Oxidationsempfindlichkeit nur durch "H-NMR- bzw. iiber 19
charakterisiert. — '"H-NMR (90 MHz, CDCly): © = 3.05-3.22 (m, 2H), 3.53-3.69 (m, 2H),
3.97-4.20 (m, 2H), 4.82-5.11 (m, 1H), 5.50-6.10 (m, 4H), 6.20~6.50 (mehrere s, 12H),
6.70—6.90 (m, 1H).

3-12,3-Bis(methoxycarbonyl)bicyclof2.2. 1]hepta-2, 5-dien-7-ylidenmethyl]- 1, 2-azulendicarbon-
sdure-dimethylester (19): Die Losung von 232 mg (0.50 mmol) 18 (Isomere) in 50 ml wasserfreiem
Benzol wird bei 20°C mit ca. 1.0 g aktiviertem Mangandioxid versetzt und bei 80°C intensiv ge-
rithrt, wobei sie tiefviolett wird. Nach 2 h filtriert man von anorganischen Salzen ab, entfernt das
Losungsmittel und kristallisiert den laut DC einheitlichen Riickstand aus Methanol: 207 mg
(90%) griinglanzende Nadeln, Schmp. 93°C. ~ UV (Ethanol): A, (8 = 559 (580), 460 (430),
423 (sh, 530), 373 (5730), 342 (sh, 5700), 303 (29300), 290 (sh, 24600), 235 nm (23200). ~ IR
(KBr): 3000, 2945, 2845, 1725, 1706, 1695, 1618, 1575, 1449, 1438, 1419, 1398, 1319, 1270, 1248,
1215, 1200, 1172, 1098, 1071, 1040, 780, 732 cm~!. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 1 = 0.53
(st.d, 8-H), 1.70 (st.d, 4-H), 2.03 -2.73 (m, 5-, 6-, 7-H), 2.90 (m, 6'-H), 3.06 (m, 5'-H), 4.37 (s,
8'-H), 5.57 (m, 1'-H), 5.92 (m, 4'-H), 6.11 (s, 2 CH,), 6.19 (s, CHy), 6.28 (s, CHy); J4 5 = 9.7,
Jrg = 10.0,Jy 4 = 3.0,J; ¢ =3.0,Jy 5 =3.0,J5 ¢ = 53 Hz.

Cy6H,,04 (462.5) Ber. C 67.53 H4.80 Gef. C67.43 H4.92

3-Benzyliden-3,8-dihydrocyclohept{e]inden (28a): Zu einer L6sung von 636 mg (6.0 mmol)
dest. Benzaldehyd in 250 ml 2proz. methanolischer Kaliumhydroxidiésung gibt man 360 mg
(2.0 mmol) 12 (15), geldst in 5 ml Ether. Die Reaktionsmischung wird unter Stickstoff 20 h bei
Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend gieBt man auf 500 ml Wasser und extrahiert mit Pentan
(1 x 300 ml und 2 x 100 ml). Die vereinigten Pentanextrakte werden mit konzentrierter Natrium-
hydrogensulfitlosung (1 x 200 ml und 2 x 100 ml) und mit Wasser (1 x 100 ml) gewaschen. Nach
Trocknen tber Natriumsulfat und Entfernen des Lésungsmittels chromatographiert man an Alu-
miniumoxid (basisch, Akt.-Stufe III, 40/3 ¢cm, 600 g, Pentan/Ether 9: 1). In der ersten tiefgelben
Fraktion wird 28a eluiert. Nach Umkristallisieren aus Pentan/Ether 407 mg (76%) dottergelbe
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Plattchen, Schmp. 132°C. — UV (Isooctan): A, (€) = 369 (14000), 307 (42500), 239 (26 500),
215 nm (22300), g, = 26800. — IR (KBr): 3050, 3020, 2960, 2840, 1625, 1495, 1445, 1420, 890,
885, 785, 765, 740, 685, 655, 500 cm~!. — "H-NMR (360 MHz, [DglAceton): T = 2.38 (d, 2'-,
6'-H), 2.40 (d, 4(5)-H), 2.45 (br.s, 1'-H), 2.58(t, 3, 5'-H), 2.67 (t, 4'-H), 2.78 (d, 1-H), 2.86 (d,
5(4)-H), 2.94 (d, 2-H), 3.20 (d, 10-H), 3.39 (d, 6-H), 4.09 (dt, 9-H), 4.18 (dt, 7-H), 7.51 (1, 8-H);
Jpg =10,y 3 =75, Jp 4 =70,J15=55,J45=175,J57=100,J;5 = 6.5, Jg 9 = 6.5,
Jo10 = 10.0 Hz. — BC-NMR (CDCly): & = 140.9 (C-3), 140.1 (C-3a), 136.8 (C-1a), 134.9 (C-
10b), 129.7 (C-10a), 136.6 (C-5a), 132.7 (C-1), 130.8 (C-6), 130.3(C-2', -6'), 129.6 (C-1'), 128.8
(C-7(9)), 128.6 (C-3', -5), 128.4 (C-4'), 128.1 (C-9(7)), 127.5 (C-5), 126.4 (C-10), 125.9 (C-2),
117.4 (C-4), 26.3 (C-8). — MS (70 eV, Probentemp. 110°Ch: m/e = 269 (M* + H, 21%), 268
(M*,100),267(M* — H, 40),266(M* — 2H,10),265(M* — 3H,17),264(M* — 4H, 5), 263
(M* — 5H, 10), 254 (5), 253 (M* — CHj;, 25), 252 (38), 239 (8).
CyHy (268.4) Ber. C93.99 H 6.01 Gef. C 93.89 H 5.98

3,8-Dihydro-3-(4-nitrobenzylidenjcyclohepifeinden (28b): Wie bei 28a, 6 h bei 0°C. Aus
Tetrachlormethan/Methylenchlorid (1:1) 140 mg (44%, nicht optimiert) hellrote Plattchen,
Schmp. 154°C. — UV (Isooctan): A, (€) = 390 (13300), 321 (20800), 307 (sh, 19500), 280 (sh,
15300), 232 (18400), 212 nm (20750). — IR (KBr): 3030, 2930, 2840, 1595, 1515, 1340, 1110, 890,
840, 820, 760, 740, 680 cm ™', — 'H-NMR (250 MHz, [D¢]Aceton): T = 1.64 (d, 3'-, 5'-H), 2.00
d, 2'-, 6'-H), 2.17 (br.s, 1'-H), 2.22 (d, 45)-H), 2.56 (d, 1-H), 2.72 (d, 5(4)-H), 2.84 (d, 2-H),
3.09(d, 10-H), 3.29 (d, 6-H), 4.00 (dt, 9-H), 4.08 (dt, 7-H), 7.48 (t, 8-H): J; ;- = 1.0, Jy 3 = 9.0,
Jiy =55 J45=7175J57 =10.0,J74 = Jgg = 6.5, Jg o = 10.0 Hz.

C,H{sNO, (313.4) Ber. C 80.49 H4.82 N 4.47 Gef. C79.72 H4.37 N 4.23

3-(4-Dimethylaminobenzyliden)-3,8-dihydrocyclohepife]inden (28¢): Wie bei 28a, 8 d bei
20°C. Aus Tetrachlormethan 120 mg (38%, nicht optimiert) sehr feine ockerfarbene Nadeln,
Schmp. 176°C. - UV (Isooctan): A, (e) = 414 (32300), 359 (sh, 11400), 291 (6850), 242
(14400), 201 nm (21400). — IR (KBr): 3020, 2950, 2910, 2820, 2830, 1590, 1525, 1365, 1190, 810,
755 em ™!, — 'H-NMR (250 MHz, [D¢]Aceton): T = 2.28 (d, 2'-, 6'-H), 2.32 (d, 45)-H), 2.39
(br.s, 1'-H), 2.72 (br.s, 1-, 2-H), 2.80 (d, 5(4)-H), 3.08 (d, 10-H), 3.16 (d, 3'-, 5'-H), 3.32 (d,
6-H), 4.04 (dt, 9-H), 4.15 (dt, 7-H), 7.10 (s, CHy), 7.52.(t, 8-H); Jy 3 = 8.5, Jy 5 = 7.5, Jg; =
10.0, J; 4 = Jgg = 6.5, Jg o = 10.0 Hz.

C,3Hy N (311.4) Ber. C88.71 H6.86 N4.50 Gef. C87.19 H 6.60 N 4.41

3-Benzyliden-3 H-cyclohepife]indenylium-tetrafluoroborar (31): Zur Losung von 182 mg (0.55
mmol) Trityltetrafluoroborat in 5 ml Chloroform/Methylenchlorid (1: 1) gibt man (0°C, N,) eine
Losung von 134 mg (0.50 mmol) 28a in 3 ml Chloroform. Nach ca. 3 min wird der Niederschlag
abgesaugt und mehrmals mit Chloroform, dann mit Ether gewaschen. Nach Trocknen i. Vak.
160 mg (90%) schwarzbraunes Salz. Dieses verkohlt oberhalb 245°C ohne zu schmelzen (auch
unter Argon bei schnellem Aufheizen). — UV (Acetonitril): A,,, (€) = 560 (sh, 500), 436 (sh,
1500), 360 (17000), 307 (32000), 235 (17500), 212 nm (17000). — IR (KBr): 3050, 1610, 1590,
1520, 1460, 1375, 1325, 1210, 1085, 975, 835, 760 cm ~'. — 'H-NMR (360 MHz, [Ds] Acetonitril):
T = —-0.06(d, 6(10)-H), 0.33 (d, 1(6)-H), 0.91 (t, 8-H), 0.93(d, 45)-H), 1.24(d, 5(4)-H), 1.26 (1,
7(9)-H), 1.30 (t, 9(7)-H), 1.50 (br.s, 1'-H), 1.82(d, 1-H), 2.03 (m, 2'-, 6'-H), 2.11 (d, 2-H), 2.37
(m, 3-, 4=, 5"-H); Jy ;o = 1.0, 0y, = 5.0,J45 =85, Jg7=Jy8=1Jgg=Jg19=10.0,J¢4 =
J79=1.0,J55=1.0Hz - 13C—NMR([D,]A(:etonitril): 8 = 160.9(C-6(10)), 157.2(C-8), 154.7
(C-1(6)), 146.7, 145.8, 145.1, 138.7, 137.9 (quartire C), 144.4, 140.3, 140.2, 136.2 (C-3, -5(4),
-7,-9),136.0(C-1a'), 133.3(C-2',-6'), 133.1 (C-4'), 132.0(C-1), 131.5(C-2, -4(5)), 130.6 (C-3',
-5).

Das Produkt wurde ohne weitere Reinigung analysiert:

CyHsBF, (354.0) Ber. C 71.24 H 4.24 Gesf. C 68.68 H 3.97
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3-Benzyliden-3,6-dihydro-6-methoxy- (32) und 3-Benzyliden-3, 10-dihydro-10-methoxycyclo-
heptfelinden (33): Zur Losung von 54 mg (1.0 mmol) Natriummethylat in 10 ml Methanol riihrt
man bei 0°C (N,) die Losung von 71 mg (0.20 mmol) 31 in 10 ml Acetonitril (Entfarbung von
dunkelrot nach hellgelb). Die Reaktionsmischung wird auf 50 ml Wasser gegossen, die Mischung
mit Ether (2 X 20 ml) extrahiert, der Etherextrakt mit insgesamt 20 ml Wasser gewaschen und
tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers verbleibt ein zihéliges Produkt, wel-
ches laut DC zwei monomere, hellgelbe Komponenten enthilt. Durch Chromatographie an Alu-
miniumoxid (basisch, Akt.-Stufe 11, 30/2 ¢m, 300 g, Ether/Pentan 7: 3) werden 42 mg (71%)
32/33-Gemisch (70: 30) als gelbes Ol isoliert. Aus Pentan/Ether (1: 1) kristallisieren bei — 20°C
6 mg (10%) reines 32 (hellgelbe Nadeln): Schmp. 108°C. — UV (Acetonitril): A, (€) = 356
(14400), 309 (37200), 234 nm (16100), €55y = 15300. — IR (KBr): 3080, 3040, 2970, 2930, 2910,
1620, 1450, 1375, 1255, 1155, 1115, 780, 755, 725, 690, 610 cm~'. — 'H-NMR (250 MHz,
[DelAceton): T = 2.06 (d, 45)-H), 2.22-2.31 (m, 1'-, 2'-, 6'-H), 2.41 - 2.64 (m, 1(2-), 10-,
5(4)-, 3'-,4'-, 5'-H), 2.82 (d, 2(1)-H), 3.33 (dd, 9-H), 3.92 (ddd, 8-H), 4.18 (dd, 7-H), 5.83 (dd, 6-
H), 6.50 (s, OCH3); J, , = 5.5, J35 = 7.5, Jg 7 = 4.8, Jg 5 = 2.0, /35 = 10.0, Jg g = 5.2, Jg o =

11.5 Hz.
Cy,H50 (298.4) Ber. C 88.56 H 6.08 Gef. C 88.74 H 5.99

33 ist nur durch '"H-NMR neben 32 identifiziert; typisch und leicht unterscheidbar sind das 10-
H-Dublett (1 = 5.50) und das CH;O-Singulett (1 = 6.75). Die Zuordnung von 32/33 basiert auf
der Annahme, dalB} 32 das sterisch begiinstigte Isomere ist.

1 H-Cycloheptfelindenylium-tetrafiuoroborar (38a): Zu einer Lgsung von 16.5 mg (0.05 mmol)
Trityltetrafluoroborat in 2 ml wasserfreiem Methylenchlorid wird bei Raumtemp. unter Stick-
stoff die Losung von 9.0 mg (0.05 mmol) 12(15) in 2 ml wasserfreiem Methylenchlorid gegeben.
Die tiefbraungelbe Losung von 38a (Gemisch mit Triphenylmethan) ist bei 20°C unter Stickstoff
einige min unzersetzt haltbar. Es lassen sich auch konzentriertere Losungen herstellen, daneben
fallt jedoch mehr und mehr polymeres Material an. — UV (Methylenchlorid) (im Gemisch mit
Triphenylmethan): A .. (€ e12;,) = 430 (sh, 94), 405 (100), 334 (84), 304 (sh, 31), 268 (sh, 77),
261 nm (84). ~ 'H-NMR (180 MHz, [D;}Acetonitril): T = 0.28 (d, 6(10)-H), 0.37 (d, 10(6)-H),
0.99 (dd, 8-H), 1.25 (d, 4(5)-H), 1.30-1.45 (m, 9-, 7-H), 1.37 (d, 5(4)-H), 2.53 (st.d, 2(3)-H),
2.61 (st.d, 3(2-H), 5.79 (br.s, 1-H); J, ; = Jy 3 = 1.5, /53 = 5.6, /55 = 9.0, S35 = Jy9 = 9.0,
J910 = 10.2 Hz.

Bei der geringen Konzentration wird 39a nicht beobachtet.

1 H- (38b) und 3 H-Cyclohhept[ejindenylium-hexachloroantimonat (39b): Zu einer Losung von
156 mg (0.27 mmol) Tritylhexachloroantimonat in 1.5 m! wasserfreiem Methylenchlorid gibt man
unter Stickstoff bei Raumtemp. die Losung von 40 mg (0.22 mmol) 12(15) in 1 ml Methylenchlo-
rid. Dann kithit man auf 0°C ab. Nach S min wird das ausgefallene Produkt abgesaugt und mehr-
mals mit Methylenchlorid gewaschen. Nach Trocknen i. Vak. 82 mg (72%) des lsomerengemi-
sches 38b/39b (90: 10) als weinrotes Salz; oberhalb 125°C Verkohlung ohne zu schmelzen (auch
unter Argon bei schnellem Aufheizen). — UV (Methylenchlorid) (Gemisch): A, () = 535 (sh,
1500), 490 (2500), 375 (4000), 336 (26000), 320 (sh, 15500), 308 (sh, 12500), 271 nm (25000),
€y40 = 21000. ~ IR (KBr) (Gemisch): 3100, 3070, 2920, 1590, 1545, 1475, 1420, 1390, 1355,
1315, 1225, 1205, 955, 835, 815, 715, 340 cm ™~ !. — 'H-NMR (250 MHz, AsCl;/CD,Cly) (Ge-
misch): 38b: v = 0.35(d, 6(10)-H), 0.45 (d, 10(6)-H), 1.00 (dt, 8-H), 1.25 (d, 4(5)-H), 1.27 (d,
5(4)-H), 1.31 (dt, 7(9)-H), 1.34 (dt, 9(7)-H), 2.43 (st.d, 2(3)-H), 2.54 (st.d, 3(2)-H), 5.73 (br.s, 1-
HyJyp = J13= 1.5, Jy3=5.6,J45 = 9.0,J67 =102, Jg5 = 1.0, S35 = Jg 9= 9.0, /5,9 =
1.0, Jy,;0 = 10.2 Hz (s. Abb. 7). — 39b: T = 0.00(d, 6(10)-H), 0.35 (d, 10(6)-H), 0.85 (dt, 8-H),
1.2-1.4(m, 4, 5-, 7-, 9-H), 2.06 (st.d, 2(3)-H), 2.51 (st.d, 3(2)-H), 5.92 (t, 3-H); J, , = Jis=
1.5,J53=5.6,J57=102,J59=1.0,J75 = Jgg = 9.0, J5 9 = 1.0, Jg ;g = 10.2 Hz(s. Abb. 7).
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Das Produktgemisch wurde ohne weitere Reinigung analysiert.
C4H;|Cl¢Sb (513.6) Ber. C32.74 H2.14 Gef. C31.39 H 1.87

Cycloheptfelinden (, Phenazulen“) (3): Zu einer Losung von 62 mg (0.50 mmol) 1,5-Di-
azabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) in 2 ml wasserfreiem Methylenchlorid gibt man bei 0°C (N,) die
aus 17.5 mg (0.050 mmol) Trityltetrafluoroborat und 9.0 mg (0.050 mmol) 12(15) in 4 ml wasser-
freiem Methylenchlorid hergestellte Lésung von 38a(39a); es entsteht momentan ein tiefblaues
Produkt (3). Dieses ist bei —60°C uber Stunden bestindig (Elektronenspektrum s. Abb. 8). Beim
Erwarmen der Losung zersetzt sich 3 — erkenntlich an der kontinuierlichen Farbaufhellung nach
gelb —, bei 20°C ist die Zersetzung in wenigen min vollstindig. Chromatographisch ist neben po-
lymerem Material kein definiertes Folgeprodukt (Dimeres) isolierbar.

Tab. 2. Bindungslingen und -winkel sowie Torsionswinkel von 20

a) Bindungeleengen (pm)

€(1)=-cr2y 1a7,a(7) c(y=c(i1) 156.1(6)
C(Lr=c(14) 153,8(7) c(1)=C(15) 153.4(8)
c(2)=c(3) 129,7(8) C{3)=c(a) 1ap,2(8)
C(a)=cts) 134.9(8) clar=c(10) 153.0(8)
C(s)=C(e6) 1d41,2(9) cler=c(n) 133,1(9)
C(rI=-c(ay 143, 7(10) c(8)=C(9) 132,4(8)
C(9)=c(10} 150.b(6) c{103=C(11) 151.5(6)
C(1id=C(12) 155.1(8) c{12)-c(133 152.6(86)
€(12)=C(16) 153.5(7) cl(13)-C(1a) 130,8(s)
C(13)=c(17) 146,8(7) clia)=c(19) 148,48(7)
C(15)=C18) 130,0(8) CL173-0¢(1) 118,9(8)
c(11)=0(2) 133,0(s) C(183=0(2} 142.5(6)
C(19)=0(3) 119.3(e) C(19)=0(a) 131.4(7)
C(20) =0t} 144,5(8)

b} Riadunqswinkel {(Grad)

cf)=ct)=-caal) 111,004} Cler=c(1)=c(ta) 117.300)
C{2)=C(1)=C(15) 123.1(5) CC11)=C(1)=C(1a) 97.9(4)
C(tid=C{1)=C(15) 97.5¢a) Cl1a)=C{11=-C(15) 104,9(4)
Cl1)=2(2)=C(3) 120,8(S) C(2)=C{(3)=C(a) 123,2(5)
C(3)=2(4)=C(S) 120,8({5) C{3)=C(4)=C(10} 120,4(a)
C(5)=C(4)=C(}10) 118,4(%) C(4)=C(5)=C(6) 128.4(5)
C(5)=C(o)=C(7) 128,¢(7) C(6)=C(T)=C(8) 128,6(7)
C(73=C(BY=C{9} 124,45y CL{8)=C(9)=C(10) 123,7(5)
Cla)=~C(10)=C() 109.1(3) Cluy=C(to;=C(11) 111,1(4)
C(9)=C(10)=C(11) 110,.8¢(u) Cety=CCi1)=CC10) 115.1(4)
cr)=cir1)=ce12; 92,4(3) CC10)=C(13)=-C(12) te1.1¢8)
C{11)=C(12)=-C(13) 99.8(3) C(11)=C(12)=C(16) 97.4(3)
C{13)=C(12}=C{1n) 105.2(4) Clre)~C{i2)=C(1d} 106.9(4)
C(12)=cr13)=ce1m 121.0¢4) cla)=-c123=c1 M 132,0(4)
Cli)=C(la)=C(13) 106,8(4) C(1)=C(14)=C{19} 120,4¢4)
CC13)=C(lu)=C(19) 130.1¢4) C(1)=C(15)=C(16) 107.7(5)
C(12)1=C163=C(15) 108,2(5) C(13)-C(172=0(1) 125.5(5)
C{13)=-C(17)=0(2) 111.3{a) C(1)=C(17)=0(2} 123,2(5)
C(14)=Cl19)=n(3) 12¢.1(5) Ce14)=C{19)=0(u} 113.2(4)
0¢33=C(19)=0(4) 124.745) C(17)=-0(23=C(18) 117.3¢4)
C(19)=0(u}=C(20) 11d.2(4)

c) Torsionswinkel (Grad)

Oer Torsionswinkel um die Minduna J=K {3t als Jder Winkel definfert,

un den die Bindung Ke=_ aus der lJK=Ebene gedrent werden muss, Er tist

posfitiv, wenn man von IJ nach XL im Jhrzetgersinn drehen muss.

I =J=x-=1 1 =0 =x =

C(l1)=L{t)=C(2)=C () =31.0(7} Clla)=C(1}=ClR2)=C(3) 80,2(6)
T1)=C()=C(3) =l40.8(0) C2)-C{1)=C{tl)=C(10) 49,5(6)

1)=Cl11)=C12) 175,744) C1d)=CCI=Cl11)=C(10) =Td.1(a)
(1)=C(11)=C1(2) 52.0(4) C15)=C(1)=C 11)=C(10) 179,6(4)
Ce15)=Ce1)=CC11)=C(12) =54.,2(q) C{ey=Cl1)=C{:4)=C1(3) «154,9(4)

C{2)=Cl1}=C(1d)=CI() 33,6(0) C{11)=Clt)=CLie)=ct(3) =35.0(%)
C11)=C(1)=C(tu)=C1(9) 153,0(4) CLIS)=CL1)=Ce1u)=CE(3) b4,4(5)
CIS)=L(1)=C(1dI=C1(9) =107.0(%) €(2)=Cl1)=C(1S)=C1(6) 157.8(5)
C1l)=C(1}3=CC15)=C1C0) 35.,9(m) C{14)=C(1)=CL19)=C1{s6) =64, U(5)
C(1)=Cr2)=C{3)=0 (8} =0.6(v} L(2)=C{3)=C{L)=C(5) ~156,2(8)
C(2)=C{3)eC{u)~CC(10} 17.0(8) C(3)=Clu)=C(S)=C(b) 179.6(6)
C(10)=Clu}=C(S)=C(b) o, 3(v) C{33=CCu)=C(10}=C(9) 124.8(5)
C(3)=Coru)=C{10)=C1(1) 2.4(b) C{5)=-CCu)=C(10)=C(9) =61.8(6)
C(S)=CHu)=C10)=C2(1) 175.7¢4) Clur=Cc(5)=Clo)=C(7) 2T.6(10)
C(5}=C6)=C(T)=C(R) S.A(10} Cl6)=C(7}=C(R)=C(9) =33.3(9)
C(7)=C(8)=C{9)~C(I10) -8,9(n) C(B8)=C{9)}~C(12)=C(u) ob.8({h}
C(B)=C(u)y=C(10)=CiL]) =170.6(4) Clul=CC10)=C(L1)=C(1) =34,1(5)

CL4)=CC10)=C(11)=C1(2) <~143,7{4) C(9)«C(10)=CCLL)=C(1) ~155.6(4)
C(3)=C{10)»C{11)=C1{2) 94,6(a) C{1)=c(1t)=C12)~C1(3) “52.7(4)
C(1)=C(11)=C{12)=Ci{0) S4.1(u) C(10J=C{11)=Cl12}=C1(3) 6RL7(u)
Ce10)=C(11)=CC12)=C1{h) 175.5(d) C(11)=C(12)=C{13)=cl(a) 3u,8(4)
C(11)=C(12)=CC13}=C1(T) =149,4(q) Clle)=C12)=CC13)=Cl(4) =6S.7(4)
CC16)=C(12)=C(13)=C1C¢7) 110.1(%) C{11)=C(12)«Cl16)=C1(5) =36,4(5)

C(33)-Cl12}=Cl1mn)=C1(Y} 8S,8(5) C{12)=c(13)=Cl1a)~C(1) 0.8(5)
CC12)=C{13)=C(14)=C(19) 171,.1Cu} COITi=C13)=Ci14)=C{1) =174,u(5)
CO17)=CC13)=C(1u)=C(19) =4.1(9) Clt)=CL1S3=C1b)=C(12) 0.2(e)

HEEN)=CC103=Cl11)=n{11) =155,7
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Tab. 3. Beste Ebenen durch Teile des Molekiils

8} Abstand ger Atome von den entsprechengen Ebenen (pm}

b) Giedchunger ger Ebenen (X,Y,L in p»

Pie Atome in Kigmmern wurden nicht gur Berechnung der EDenen 1 0.1508 X ¢ 0,2061 Y ¢ 0,Y6bA 7 = 2724,81
verwenaget.
1 £.5507 X ¢ 0,1429 ¥ ¢ 0,8224 ¢ 3 2507.48

1) fbene yurch die Atome CUS) C{s) CL7) C(B)

111} €.9958 2 = 0,0285 Y + 0,U875 Z = 590,16
[4%-3] 0.97 cls) =2.16 {c(4) 57,19} {C(9) S52.68})
o 2.10  c(a) ~0.91 An(s) -a3.67)  (H(b) =9,84} 1v) 0.b576 X ¢ 0,6601 ¥ & 0,3630 ¢ 3 1450,00
[L183] -8.95)  (M(B)  ~52,29)
v) 0.5150 X ¢ 0,5802 Y + 0.6310 1 = 2114.65
11) Epene durch ugie Atome Clu) C(S) Ci8) C(9)
: VI)  ~0,2289 X ¢ 0,5615 Y ¢ 0,7¥52 1 = ¢616.21
c(4) 0.37  C(S) =0.30 13 -50.23)  {C(e) aa,91)
c(8) 0.31 [485) =0.38 wlr Si.10}) {cc10) 69,30} vIi1) 0.9616 X ¢ 0,2675 Y + 0,021 L * 4bl, B0
[CTEY) -as,66) {H(8)  =a4,50)
[LILH =38.58)

111} Eoene durch die Atome CL4) C(9) C(10) c) Winkel (Grad) zwischen den hesten tbenen
ctu) 0,00 c(9) 0.00 (3 =103.56} {C(S) 108,56} 3 1 34 111 v v vl
€10y 0,00 ici8) 101,18} {C(11) =119,31} -

[LIC)] -82.28)  (H(10)  83.1%5}) 11 1 24.8
I11 1 7n.8  S2.0
1V) Ebene agurch dte Atome Lil) Ct2) C(3) C(4) v 1 Sa,i ut.0 48,1
v 1 36.2 21.7 S56.% 18.1
cly  =0,12  C(2) 0,26 1C(S) 46.36)  (C(10)  =37.82) vI 4 31,8 52,5 100,0 SY,u  au.b
C(3)  =0.26  C(a) vet2 (L) =773 (C(14) 134,190 VII 1 74,9 51,8 17.2 33,7 464 94,2
sy «70.52} (LIT3} 3.a01
n(3) 9,79}
V) Enene durch ate Atome C(3) Cla) C(10) C(11)
28] 0,66  CCa)  =1.19 ({138 75.50)  (C(2) 38,83
c¢toy t.12 C(t1) =0.59 {C(S) A.80} {C(9) =116,.82}
{c(12) 79.31)  {W(3)  ~16,81)
im(10) 80,97} {rH(11)  =92,23)
V1) Evene durcn oie Atome C(13) CC14) C(15) €(18)
C13) 0,35 C(14) =u.35 ACC1) -80.21)  {C(11) -188.26
cets) v.35 Cli6) =0,3% et =80.85) {can 69,20}
w1y 76,20} {H{1s) 33.91)
{H{16) ab.27})
VII} Ebene durch daie Atome CC(1) C(11) C(12)
183 0.00  C(11)  0.00 [14¢3] 10,31)  {CC10)  110.77)
cui2) 0,00 (C{13)  119.88)  {C(1a) 120,10}
(c{1S)  ~123.42) {C(16) =123,37)
(11)  =83.82)  {H(12)  =7.73
Tab. 4. Atomkoordinaten und isotrope sowie anisotrope Temperaturfaktoren
Atomkoordinaten (x10%) und 1sotrope Temperatur= Antsotrope Temperaturfaktoren (pm?x107)
fektoren (omix107)
u u u G v u
x/e y/® z/c u 11 22 33 23 13 12
ceLy 2739(9) S13e6(s) 8684(1) €y S4(a) 4703} 75(4) =a{3) ~13(3) 10(3)
c2) 2723(9) 5072(7) 8308(1) c(2) 88(5) 59(a) 86(4) -1{4) ~38(a) 8(4)
€(3) 3995(9) Se6u{7) 8030(2) €(3) 120(6)  B7(a)  62(a)  18(8) =19(4)}  -a(S)
Ccta) 5526(8) a291(7) 8069(1) c(a) 85(5) 69(3}) 42(3) =5(3) -8(3) =20(4)
c(s) 7238(10)  4295(7) TBUT() c(s) 118¢6)  8afa)  S3(3)  11(3)  =5(aY =9(5)
c(e) 8867(12) 3091(8) 7847(2) c(s) 82{6) 125(6) 73(4)  =15(S) 28(4) =3a(s}
[4%2] 8810(12) 1a21(9) 7942(2) () 75(5) 126(6) 57(a) -2s8(a) o(a) 4(e)
c(s) 6971(11) 4T8(7} 803a(2) c(8) 83(5) TT(a) 6804)  =35(3) a(4) s(4d)
[$8] 5354(8) 1153(5) 8212(1) €(9) LUICH a6(3) 60(3) =9(3) (3 0(3)
c(10) S331(T) 2931(6) 8393(1) €e10) u6(3) 60(3) s2(3) 3 =2(}) -7(3
cti1) 3393(7) 3208(S) as31(1) [2333) 53(s4)  q0{3) 6a(3) ~6(2)} -8(3) =-10(3
ca2) 335a(e) 2866(5) 9079(1) c(12) S5(3) 40(3) 67(3) 6(3) 16(3) 11(3
ciy) 4729(7) a342{s} 9218(1) c(i3) 59(3) 39(3) 4as(3) =7(3) 3L a(l3
c(14) 4381(s) 5657(6) 8986(1) c(1a) 50(3) 32(2) SMD) 1H3y 8(}) 5(3)
[483-3) 797(9) 4807(7) 8927(2) cas) 55(4) 63(u) 124(5) =b6(u) =11(4) 1a{ay
ccie) 1155(8) 3a91(7) 9155(2) c{1e) T2(u)  e6(u)  98(4)  -9(3)  19(4)  -u4(4)
can 6000(8) 4160(7) 9571(1) [ASER] 62(4) 4a(3} 59(3) <3(3) 18(3) =-T(4
cr1e) 77714(9) S$T15(7) 10058(1) cetey 1616} 104(4) 90(u) =13(4) ~51(S) ~a(S)
(48301 5076(9) T4R2(86) 9015¢4) c{19) 50(4) S51(4) 50(3) -6(3) 2(3) 4(3y
C(20) 7943(8) 9333(6) 9093(2) c(20) ri(a) Se(a) §19(5) =6(4} ef6(d) =)t1(&)
0(1) #536(8) 2R27(a) 9713(1) 0(1) 116(4) 59(2) Au(3) 17(2) «20(3) 2(3)
0(2) 6473(s) 5696(4) a722(1) 022 131¢4) su(2) 64(2) -8(2) =u3(2) 43
0¢3) 3898(S) Bokt(4) 9029(1} 0(3) 69(3)  4S(2) 113(3)  ~S5(2) 7(3)  15(2)
0ga) 7082(6) Toui(d) 0IR(1) 0¢e)y 6013) 4e{2) 100(3) -3(2) =9(2) -1(2)
() 1770 7010 8277 e
H{3} 417% 6294 7790 13
H(S) 7020 5251 7872 66 Der Exponent ces Temperaturtsktors hat die Form:
Hi®) 10178 3521 7764 66 =272(U, N a0 . 42U nkashe)
H{T) LT but 7913 66
Hie) 66825 -68u 7938 66
H(9) 4045 632 Bs264 66
H(10) 6543 3047 8551 66
H(11) 229 2613 AuQ9 66
H{12) 3503 1647 9156 66
H(15) -297 5502 8RKS Y
H{la) 466 2904 9473 66
H(1At)  RNS9 6855 10156 137
H{1R2) 7025 5073 16253 137
H(183) 9036 5131 10001 137
H{201)  ounA 930y 91le 137
H(202) 75110 10002 “a70 137
n(203) 7322 9790 9326 137
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Die Ausbeute an 3 (Farbigkeit) ist laut UV/VIS-Extinktion bei Deprotonierungsversuchen un-
terhalb 0°C deutlich geringer; bei —50°C tritt keine Blaufarbung mehr ein.

Die Konzentration von 3 in der Reaktionslosung 148t sich — schon wegen der Instabilitat hoher
konzentrierter 38a(39a)-Losungen — nur geringfiigig steigern. Sie ist bei Einsatz von 0.156 mmol
38a(39a) unter sonst gleichen Bedingungen nur um 10— 20% besser. 3 ist gegen Sauerstoff be-
stindig. Beim Einblasen von Sauerstoff in die auf —60°C gekiihlte Originallosung wird die
UV/VIS-Extinktion (bzw. Farbigkeit) nicht signifikant verandert.

Rithrt man in die tiefblaue Originallosung bei — 60°C rasch 1 ml Trifluoressigsiure ein, so wird
momentan das braungelbe Kation 38a(39a) gebildet, laut UV/VIS-Kontrolle mit einem Verlust
von ca. 50%.

Versetzt man die tiefblaue Losung bei — 60°C mit einem mindestens 10fachen UberschuB an
Tetracyanethylen, so tritt keine Farbanderung (UV/VIS) ein. Beim langsamen Erwidrmen hellt
sich die Losung nach gelb auf; chromatographisch (DC) kann jedoch kein monomeres Produkt
identifiziert werden.

Rontgensrruk ruranalyse von 20: Zur Messung verwendeten wir eine Nadel mit den Abmessun-
gen 0.30 mm - 0.05 mm - 0.15 mm. Photographische Aufnahmen wiesen auf die orthorhombi-
sche Raumgruppe P2,2,2,, fiir welche die Reflexe #00: h = 2n + 1,0k0: k = 2n + 1und 00/: 1
= 2n + 1 systematisch ausgeloscht sind. Alle weiteren Messungen wurden mit einem Syntex P2,-
Diffraktometer durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten Qua-
drate Uber die genauen Winkelwerte von 25 Reflexen bestimmt.

Kristalldaten: @ = 652.1(1) pm, b = 772.4(2) pm, ¢ = 3408.9(5) pm, V = 1.717 x 10° pm?,
= 0.67 mm ™ !; die Dichte wurde zu 1.247 g cm~ 3 fiir Z = 4 berechnet.

Die Intensititen von 1333 Reflexen (2 max. = 115°) wurden mit Cu-K -Strahlung (Graphit-
Monochromator) mit ®/2@-Abtastungen (Abtastbreite 3.2°, Abtastgeschwindigkeit 2 - 30°
min - 1) vermessen. Das Reflexprofil wurde nach dem Lehmann-Larson-Algorithmus 36 mit einem
Programm von D. Schwarzenbach analysiert. Eine Lorentz-Polarisationskorrektur, jedoch keine
Absorptionskorrektur, wurde durchgefiihrt.

Alle Auswertungen wurden mit einem ECLIPSE S/200 Kleinrechner mit dem Programmsystem
SHELXTL5" vorgenommen. Alle Nichtwasserstoffatomlagen wurden tber direkte Methoden,
die Lagen der Wasserstoffe durch Differenz-Fourier-Synthesen gefunden.

Bei der Kleinsten-Quadrate Verfeinerung sind 452 Reflexe mit / < 1.5 o, nicht beriicksichtigt.
Die Methylgruppen wurden in idealer Geometrie (C — H Abstand 96 pm) als starre Gruppen ver-
feinert. Alle anderen Wasserstoffatome wurden nach einer normalen Verfeinerung an die entspre-
chenden Kohlenstoffatome in einem Abstand von 96 pm fixiert und mit ihnen verschoben. Che-
misch gleichartige Wasserstoffatome erhielten den gleichen isotropen Temperaturfaktor. Die Ver-
feinerung konvergierte und wurde bei einer maximalen Verschiebung/Standardabweichung von
0.1 beendet. Eine anschlieBende Differenz-Fourier-Synthese zeigte nur Maxima
<0.2 x 10%- pm~3. Der gewichtete R-Faktor (R,, = LY/?A/EL/?|F,|) ist 0.040 mit w = 1/0}
+ g ~F§) mit g = 0.00015, der ungewichtete R-Faktor ist 0.053. ar, wurde aus der Zihlstatistik
berechnet. Durch die Gewichtung lieBen sich gleichverteilte Varianzen beziiglich sin® und den
Betragen von F_ erreichen.

Die Streufaktoren stammen von Cromer und Mann3®. Eine Liste der beobachteten und berech-
neten Streufaktoren wird auf Wunsch zur Verfiigung gestelli. Die Ergebnisse der Strukturanalyse
sind in den Tabellen 2 — 4 zusammengefalit.
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