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112. Cyclische, gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme. XIII.?%)
NMR.-Untersuchungen am Phenafulven-System
von H. Prinzbach?), V. Freudenberger?) und U. Scheidegger?)
(23.11. 67)

Polyene mit einem cyclischen gekreuzt-konjugierten n-Bindungssystem des all-
gemeinen Typs I werden gegenwirtig theoretisch und experimentell intensiv be-
arbeitet. Besonderes Interesse finden dabei jene Reprisentanten dieser Reihe, die
potentiell zwei [4 n + 2]-n-Systeme enthalten.
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Nachdem die zwei aus jeweils gleich grossen Ringen-m =n=2undm =n =3 -
bestehenden Kohlenwasserstoffe, das extrem instabile, nur in hochverdiinnter L6-
sung existenzfihige Fulvalen [2] und das immerhin isolierbare Heptafulvalen [3]
schon vor einiger Zeit von DOERING und Mitarbeitern beschrieben wurden?®), haben

wir mehrfach und ausfiihrlich iiber die einfachsten, potentiell dipolaren Verbin-
dungen mit m =1, n = 2 (II) und m = 3, n = 2 (ITI), Calicen [6] und Sesquiful-

1) XII. Mitteilung s. [1].

%) Laboratoire de chimie organique, Université de Lausanne.

8) Chemisches Laboratorium, Universitit Freiburg i. Br., Deutschland.

4) Varian AG, Ziirich.

5) Das bislang auch nicht in Form stabilisierter Derivate bekannt gewordene Grundgeriist mit
mn = = 1, Triafulvalen, wurde als allerdings wenig wahrscheinliches Zerfallsprodukt des Benzol-
diazonium-4-carboxylats diskutiert [4]. In Substanz jedoch konnten BrEsLow und Mitarbeiter
[5] vor kurzem die konjugate Siureides Tetraphenyltriafulvalens (ii) gewinnen; dessen Um-
wandlung zu ii scheint indes bislang nicht gelungen zu sein.
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valen [7], berichtet. Insbesondere zum Calicenproblem sind seither mehrere Arbeiten
auch aus anderen Arbeitsgruppen, insbesondere von KENDE ef al., erschienen [§].
In diese Untersuchungen konnten wir dank des Entgegenkommens von Prof. E. VoGeL
auch das vinyloge Penta-hendeca-fulvalen (IV, m = 5, n = 2) miteinbeziehen [9].

Bislang erfolglos blieben unsere Versuche zur Darstellung der unsubstituierten
héheren Vinylogen V [10] und VI [11], in deren dipolaren Grenzstrukturen der Phe-
nalen-Teil einmal positiver Pol zum anderen Mal negativer Pol ist. Aus Griinden,
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die mit der besonderen Stabilitit des Phenalenylradikals VII [12] und der leichten
Reduzierbarkeit bzw. Oxydierbarkeit des Phenalenylkations VIII bzw. Phenalenyl-
anions IX erkliren lassen®) [13] sind wir bei der Isolierung und Identifizierung von
selbst mehrfach substituierten Derivaten von V und VI auf bislang uniiberwindliche
Schwierigkeiten gestossen.

G‘Q 030 %0

VII VIII IX

Wir haben uns deshalb in Paralleluntersuchungen mit dem sowohl V als auch VI
zugrundeliegenden Phenafulvensystem (X) beschiftigt [14]. Dabei war aus den
Arbeiten von REID [15] bereits bekannt, dass sicherlich das Grundgeriist die hohe

% Eine schone Ubersicht der Chemie des Phenalens hat kiirzlich Reip [13] publiziert.
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Reaktivitdt und Instabilitit der zumindest formal analogen, allerdings nicht-alter-
nierenden Systeme des Triafulvens (XI), Fulvens (XII) und Heptafulvens (XIII)

aeo - OOO -

Xa X Xb
XI XII XIII

Wegen der vergleichbaren Stabilitat des 12-n-Kations VIII und des 14-7-Anions
IX durfte allerdings erwartet werden, dass X durch Elektronen-Acceptor- und Dona-
torreste in 10-Stellung etwa gleichermassen stabilisiert wiirde. Eine Umkehrung
der Polarisation im Sinne der Dipolformeln Xa und Xb wire die Konsequenz.

Wihrend wir bislang nach den in der Fulvenreihe [19] bewdhrten Verfahren
keine in 10-Stellung amino-substituierten Derivate von X isolieren konnten?®), lies-
sen sich die Verbindungen XIV a—d rein herstellen, entweder durch sidurekatalysierte
Kondensation des Phenalenons mit den entsprechenden C-H-aziden Partnern oder
iiber das auch in reiner Form vorliegende Athyloxonium-Salz des Phenalenons. Nur
mit stirksten Acceptor-Resten in Position 10 ist das System X verniinftig mani-
pulierbar. Zwei Athoxycarbonylgruppen reichen beispielsweise nicht mehr aus.
Selbst die in p-Stellung geeignet substituierten Phenylphenafulvene XIV e-i sind

7) Demgegeniiber ist das von Jurz & KIRCHLECHNER [16] aus dem Phenafulven-Derivat iii gewon-
nene Azulenophenalen iv thermisch recht stabil. Der griine Kohlenwasserstoff muss jedoch auf
Grund seiner chemischen wie auch physikalischen Eigenschaften eher als Azulenabkdémmling
denn als vinyloges Phenafulven angesprochen werden.
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Andererseits besitzt das kiirzlich von BOEXKELHEIDE & SwmiTtH [17] beschriebene, mit dem
Phenalen XV isomere Benz-azulen v keine fiir die Isolierung ausreichende Bestindigkeit; selbst
die aus v hergestellten, VIII-IX entsprechenden Ionen bzw. Radikale liessen sich wegen allzu
geringer Bestindigkeit nicht zufriedenstellend identifizieren. Allerdings reichen nach fritheren
Untersuchungen von HAFNER & ScHAUM [18] Methylsubstituenten in 3-, 4- und 9-Stellung aus,
um v in Form goldgelber Nadeln isolierbar zu machen.

8) Vinyloge aminosubstituierte Phenafulvene kénnen jedoch elegant nach Jurz & KIRCHLECHNER
[16] aus Phenalen und Azacyanin-Salzen gewonnen werden.
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derart Sauerstoff-empfindlich, dass paramagnetische Verunreinigungen bisher im-
mer wieder die Aufnahme hochaufgeloster NMR.-Spektren verhindert haben [20].

a Rl=H; R? = CN R® = CN¥)
Re b R!=H; R? = CO,C,H;; R® = CN?)
RI_ /I\R3 ¢ Rl = OCH,; R = CO,CH,; RS = CN
\( d R! = Br; R? = CO,C,H;; R® = CN
/\j\ e R!=H; R? = CH,; RS = H [21]
( " W f Rl=H; R? = C4H,-CN (p); R® = H
NN g R =H; R? = CH,-Cl (p); R = H
XIV h R! =H,; R? = C4H,~OCHj, (p); R*=H
i R!=H; R? = C,H,-N(CH,); (#); R*=H

Unsere NMR.-Messungen mussten deshalb vorldufig auf die Phenafulvene XIV
a—d beschrinkt bleiben; nichtsdestoweniger konnten erste qualitative Hinweise auf
die Auswirkung einer durch die spezielle Substitution begiinstigten partiellen La-
dungstrennung im Sinne der Extremformel Xa auf die chemische Verschiebung der
einzelnen Protonen wie auch auf die Grésse der Kopplungsparameter erwartet werden
(z.B.[23]); umgekehrt sollten diese Daten eine zumindest grob qualitative Korrela-
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tion mit der n-Elektronendichteverteilung sowie den einzelnen Bindungsordnungen
[24] ermoglichen. Damit erfahren frithere Versuche einer derartigen Korrelation im
Falle der vinylogen Systeme XI, XII und XIII, fiir die zudem ganz analog substi-
tuierte Derivate bekannt sind [25, 26, 27], eine wiinschenswerte Ergdnzung?!?).

Mit einbezogen in diese Arbeit haben wir das Phenalen XV, die hinsichtlich der
Ladungsdichte extremen Ionen VIII und IX, das Phenalenon XVI, dessen konju-
gate Siure XVII und dessen Athyloxoniumsalz XVIII sowie die Dihydroverbin-
dungen XIX, XX und XXI.

~.~ XIX

\__/ m/

%) Die Darstellung dieser beiden Phenafulvene sowie ESR.-Studien ihrer Ionenradikale wurden
nach Abschluss unserer Untersuchungen auch von MUKHERJEE & GoLUBovIC publiziert [22].
10} Fir eine Diskussion der Beziehung zwischen ring-current und Resonanzenergie sowie weitere
Literatur zu diesem Thema s. [28].
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Dank dem freundlichen Entgegenkommen von Prof. Dr. S. HiN16 und Doz. Dr.
C. Jutz standen uns auch die beiden Iminoderivate XXII und XXIII sowie das
Azulenophenalen XXIV zur Verfiigung. Fiir letzteres war eine Analyse der Phenalen-
protonen nicht moglich; es wurde deshalb nicht in die Tabelle aufgenommen.

Uy es @
\/k/ K/ \)
XXII XXIII XXIv
Die Verbindungen wurden in der Regel in einem apolaren Losungsmittel (Deu-
terochloroform, Tetrachlorkohlenstoff) und in wasserfreier Trifluoressigsdure gemes-
sen. Falls spezielle Losungsmitteleffekte auf Grund von Kollisionskomplexen zu
erwarten waren, wurden zudem die Benzolspektren analysiert. Die chemischen
Verschiebungen der hier interessierenden Substanzen sind in Tabelle 1, die Kopp-
lungskonstanten in Tabelle 2 zusammengestellt. Die zum Vergleich wertvollen Daten

fitr das Phenalenyl-anion IX sind der Arbeit von RAUTENSTRAUCH & WINGLER [29]
entnommen.

Phenalen (XV). Obwohl der Kohlenwasserstoff Phenalen {XV) bekanntlich insta-
bil ist und selbst im geschlossenen Gefdss langsam zum Phenalenylradikal VII
oxydiert wird!!), weisen kurz nach der Herstellung von XV registrierte Kernreso-
nanzspektren keine wesentliche Linienverbreiterung auf, im Gegensatz z. B. zu den
Phenafulvenen XIV e-j, fiir die wir zwar zufriedenstellende Ergebnisse bei der Ele-
mentaranalyse, annehmbare IR.-Aufnahmen und der speziellen Art der Substitution
entsprechende UV.-Absorptionen sichern, jedoch bisher nur stark verwaschene NMR.-
Spektren erhalten konnten [20]. Dieser Befund im Falle von XV war insofern er-
freulich, als sich dadurch die in diesem System auftretenden, sehr bemerkens-
werten Fernkopplungen zuverldssig bestimmen liessen (s. Fig. 1).

Die Analyse der Phenalenspektren liess sich mittels Doppel- und Dreifach-
Resonanz-Experimenten vollstindig durchfithren. Am Beispiel des in CCl, regi-
strierten Spektrums (Fig. 1) sei diese im folgenden kurz erldutert: durch geniigend
starke Einstrahlung bei é = 3,88 ppm (Protonen H-1) liessen sich sdmtliche mit den
allylischen Protonen auftretenden Spin-Spin-Kopplungen festlegen, ndmlich eine
vizinale Kopplung {mit H-2) und fiinf Fernkopplungen. Gleichzeitig konnte damit
das Spektrum soweit vereinfacht werden, dass dieses nur noch aus leicht analysier-
baren Zwei- bzw. Dreispinsystemen bestand (Fig. 1 B). Die chemischen Verschie-
bungen der Protonen H-2 und H-3 ergaben sich auf Grund der vizinalen und allyli-
schen Kopplungen mit den Protonen H-1 (J = 4,0 Hz und J = 2,1 Hz). Die Lage
dieser Signale deutet darauf hin, dass die Doppelbindung C(2) = C(3) weitgehend
olefinischen Charakter besitzt.1?) Die restlichen sechs aromatischen Protonen bilden
die beiden A M X-Systeme H-4-5-6 und H-7-8-9, welche durch eine zusdtzliche Ein-

11) Derartige NMR.-Proben wurden anschliessend von FALLE & LuckrURsT [12b] fiir ihre ESR.-
Arbeiten eingesetzt.

13) Vgl. z. B. die nur sehr lockere Kopplung der Teilsysteme Athylen/Naphtalin im Grundzustand
des Acenaphtylens: s. [30].
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Fig. 1. 700-MHz-Spektrum von Phenalen (XV) in CCl,
A) Gesamtes Spektrum; B) Bereich der Protonen H-2-H-9; C) Doppelresonanz-Experiment:
Bestrahlung von H-1; D) Dreifachresonanz-Experiment: totale Bestrahlung von H-1 und H-9;
E) Dreifachresonanz-Experiment: totale Bestrahlung von H-1 und partielle Bestrahlung von H-9.
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strahlung (Dreifach-Resonanz) wie folgt verifiziert werden konnten. Das in Fig. 1 B
bei héchstem Feld auftretende aromatische Proton (8 = 6,80 ppm) wurde H-9 zu-
geordnet, weil H-5 und H-8 wegen der Kopplungen, H-6 und H-7 dagegen auf Grund
der chemischen Verschiebung (vgl. - und g-Protonen in Naphtalin) ausgeschlossen
werden konnten. Eine Unterscheidung zwischen H-4 und H-9 gelingt dann, wenn
man die zusitzliche paramagnetische Abschirmung von H-4 durch die C2 = C3-
Doppelbindung beriicksichtigt. Von H-9 ausgehend liessen sich dann die dem glei-
chen Spin-System angehérenden H-7 und H-8 (6 = 7,36 bzw. 7,09 ppm) mittels
einer zusitzlichen Einstrahlung eruieren; Fig. 1 D zeigt eine totale Entkopplung,
Fig. 1 E eine partielle Entkopplung. Ganz analog und unter Beriicksichtigung der
chemischen Verschiebungen wurden schliesslich die Protonen H-4 (6 = 7,02 ppm),
H-5 (6 = 7,17 ppm) und H-6 (é = 7,39 ppm) zugeordnet. Wie im Falle des Naphta-
lins sind auch hier die beiden ortho-Kopplungen J,s=82Hz und Jg,=6,8 Hz
(analog J,¢ und J;¢) ungleich. Dies hat seinen Grund in den verschiedenen all-
gemeinen Bindungsordnungen der dazugehérenden C-C Bindungen [24].

Ein guter Hinweis fiir die korrekte Zuordnung von H-4 und H-9 in Phenalen (XV)
ist durch die Tatsache gegeben, dass von den beiden Fernkopplungen J,,= 1,6 Hz
und J, ¢ = 1,2 Hz letztere viel besser mit den entsprechenden allylischen Kopplun-
gen in Phenalanon XX (J,,=1,2 Hz), in Phenalan (XIX) (/;4 = 0,5 Hz) und im
Dihydro-phenalen Derivat XXI (], = 1,0 Hz) iibereinstimmt. Damit ist auch der
erstaunliche Befund bestitigt, dass im Phenalen (XV) die iiber sechs Bindungen
fithrende Fernkopplung J, , beziiglich des absoluten Wertes grosser ist als die allyli-
sche Kopplung [, .

Auch die weiteren im Phenalen (XV) beobachteten Fernkopplungen, die mehr-
fach iiber sechs Bindungen fiihren, sind bemerkenswert. Allerdings sind zu [,
(1,2 Hz) und J, ; (0,7 Hz) analoge Fernkopplungen schon mehrfach beobachtet wor-
den. ROTTENDORF & STERNHELL [31] haben sich eingehend mit der Art und Grosse
der Fernkopplungen zwischen Seitenketten- und Ringprotonen in aromatischen
Systemen befasst und gezeigt, dass allgemein Benzylprotonen mit den ortho- und
para-Ringprotonen, nicht aber mit den meta-Protonen ‘koppeln. Auch DEwAR &
FABEY [32] diskutierten die beobachteten Fernkopplungen der Benzylprotonen in
Acenaphthen mit den Protonen in «ortho» (1,5 Hz) und «para» (0,5 Hz).

Fiir die Fernkopplungen [, , (1,6 Hz) und J,4 (1,1 Hz) in Phenalen kdénnen da-
gegen keine Vergleichswerte beigezogen werden. In Acenaphten und seinen Deri-
vaten, in denen nimlich eine entsprechende Fernkopplung durch beide aromati-
schen Ringe fithren miisste (intercyclische Kopplung), sind keine solchen Spin-Spin-
Wechselwirkungen zu beobachten. Auch in den Phenalenderivaten XIV, Phena-
lanon (XX) und 1-[Athoxycarbonyl-cyan-methylen]-2,3-dihydrophenalen (XXI),
deren aliphatischer Ring allerdings im Gegensatz zu Phenalen (XV) nicht planar ist,
sind keine solchen Fernkopplungen, die wiederum durch beide aromatischen Ringe
fithren miissten, feststellbar. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Fernkopp-
lungen [, , und [, in Phenalen vorwiegend von der olefinischen C2=C3-Doppel-
bindung iibertragen werden?).

1%) Fur einige Beispiele einer intercyclischen Kopplung zwischen Protonen an nicht-benachbarten
Benzolkernen s. {33].
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Phenalenyl-Radikal (VII). Die ersten ESR.-Studien von Soco e al. [34] sind
inzwischen mehrfach erweitert und verfeinert worden; GERsoN [12a] hat die Kopp-
lungskonstanten der Protonen, sowie der 3C-Kerne an zwdlf der dreizehn Zentren
exakt bestimmt. Durch Messungen in kristallin-fliissigen Medien konnten FALLE &
LuckHURST [12b] auch die Vorzeichen der isotropen Kopplungskonstanten fest-
legen. ESR.-Daten liegen auch bereits von einigen substituierten Phenalenyl-Radi-
kalen vor [35].

Phenalenyl-Kation (VI1II). Die Resistenz des 12-n-Kations VIII gegen Luft-
oxydation wird sehr stark durch die Natur des zugehdrigen Anions bestimmt. So
ergaben sich anfinglich Schwierigkeiten bei den NMR.-Untersuchungen mit den
diversen Halogeniden oder auch BF,-Salzen. Wihrend wir selbst mit dem Hexa-
chloroantimonat in Arsentrichlorid Erfolg hatten, erzielten SCHNEIDER [36] und
DAUBEN [37] mit dem Perchlorat gute Ergebnisse. Entsprechend der zu erwarten-
den Ladungsverteilung besitzt das aromatische Ion nur zwei Arten von Protonen,
was im Kernresonanzspektrum durch das einfache A,X-System bestitigt wurde.
Die Protonen H-1,-3,-4,-6,-7,-9 absorbieren bei & = 9,30 ppm, die Protonen H-
2,-5,-8 bei 4 = 8,38 ppm.

Phenalenyl-Anion (IX). Die NMR.-Daten dieses 14-z-Anions, das als Li-Salz in
herrlichen rostroten Nadeln isoliert werden kann, wurden von WiTTiG, RAUTEN-
STRAUCH & WINGLER [29] sowie ScCHNEIDER [36] publiziert. Das Spektrum stellt
weitgehend ein Spiegelbild des Spektrums des Phenalenyl-Kations dar, es besteht
aus einem A4X,-System.

Erste orientierende Vergleiche zwischen der aus den beobachteten chemischen
Verschiebungen abgeleiteten und anhand einfacher MO-Berechnungen erhaltenen
Ladungsdichteverteilung sind wenig befriedigend [36].

Phenalan (XI1X). Die sechs aliphatischen Protonen ergeben ein 6-Spin-System
des Typus AA’'BB’XY. Das beobachtete Spektrum ist «scheinbar einfach» (decepti-
vely simple) und wurde nicht analysiert. Die sechs aromatischen Protonen erscheinen
wegen der Symmetrie als ein einziges 3-Spin-System (nahezu AMX). Sie konnten
auf Grund ihrer chemischen Verschiebungen zugeordnet werden. Auch hier treten
kleine Fernkopplungen zwischen den Benzylprotonen und den Ringprotonen in
«ortho» und «para» Stellung (tiber 4 und 6 Bindungen) auf. Die Grosse dieser Kopp-
lungskonstanten ([, ,~0,7, J, 4 ~ 1,0 Hz) deckt sich weitgehend mit den analogen
Fernkopplungen in Phenalen (XV).

Phenalenon (XVI) (Fig. 2). Bedingt durch die anisotrope Abschirmung durch
die C=0-Doppelbindung tritt in dieser Molekel das Proton H-9 bei tiefster Feld-
stirke auf. Mittels Doppelresonanzuntersuchungen liessen sich davon ausgehend
die dem gleichen Spin-System angeh6renden H-7 und H-8 eruieren. Die Protonen
H-4, H-5 und H-6 bilden ein A4 BX-System mit H-6 bei tiefstem Feld (X-Teil). Die
Zuordnung von H-2 und H-3 (4 X-System) ist eindeutig gegeben durch die verschie-
denen chemischen Verschiebungen (¢ bzw. g zur Carbonylgruppe).

Nach den Arbeiten von WILLIAMS, BHAccA et al. [38] iiber die durch Benzol
induzierten chemischen Verschiebungen bei Ketonen miissten auch im Falle des
Phenalenons beim Vergleich des Chloroform- und Benzol-Spektrums charakteri-
stische Losungsmitteleffekte zu erwarten sein. Dies ist in der Tat der Fall (s. Fig. 2A
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Fig. 2. 700-MHz-Spektrum von Phenalenon (XVI)
A) in Deuterochloroform; B) in Deuterobenzol; C) in Trifluoressigsdure
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und 2B). Zieht man durch C-1 senkrecht zur Doppelbindung die bekannte Trenn-
linie, so befindet sich nur H-9 auf der Sauerstoff-Seite. Dieses Proton zeigte denn
auch die einzige negative Verschiebung (4 = écyq, = 0¢,y,) von —0,10 ppm. Fir
alle anderen Protonen wurden starke +A-Werte gemessen (meist um 0,6 ppm) mit
Ausnahme von H-2, das, nahe der Trennlinie liegend, eine Verschiebung von 4 =
+0,03 ppm aufwies.

Protoniertes Phenalenon (XVII). Die hohe Basizitit des Ketons XVI wurde
schon von PeTTIT [39] auf die Stabilitdt des Phenalenyl-Kations zurtickgefithrt. Im
Einklang damit kommt nach Ausweis des NMR.-Spektrums (Fig. 2C) der Hydroxy-
phenalenyl-Grenzformel XVIIb neben XVIIa bei der Beschreibung des Resonanz-
hybrids zumindest vergleichbares Gewicht zu [40]: die Signale der beiden Protonen-
gruppen (H-3,-4,-6,-7,-9 bzw. H-2, -5, -8) riicken zusammen, die Resonanzfeld-
stirken liegen etwa zwischen denen entsprechender Protonen im Keton XVI und
Kation VIII; die diversen Kopplungskonstanten werden folglich auch &dhnlicher.

Alkyliertes Phenalenon XV III. Fir XVIII wird eine derjenigen der konjugaten
Siure XVII etwa gleiche #-Elektronenverteilung (und vergleichbarer Kreisstrom)
erwartet: in der Tat sind die Spektren von XVII und XVIII sowohl hinsichtlich
der Lage der Signale als auch der Grossenordnung der Kopplungskonstanten prak-
tisch gleich. Zusitzlich wird die Bedeutung der Oxoniumstruktur XVIIIa in der
relativ tiefen Lage der Athyl-protonen offenkundig.

Phenalanon (X X). Mittels Doppelresonanz liessen sich auch hier das 4 M X-System
der Protonen H-7,-8,-9 und das 4BX-System von H-4,-5,-6 des Chloroform-
spektrums auffinden und analysieren. Zur Unterscheidung zwischen H-7 und H-9
dienten die unterschiedlichen ortho-Kopplungen dieser Protonen mit H-8. Die gros-
sere Kopplung (8,2 Hz) muss [, die kleinere (7,1 Hz) J,,o entsprechen. Wiederum
sind Fernkopplungen zwischen den Benzylprotonen H-3 und H-4 (J,,, = 1,2 Hz,
allylisch) und H-6 (J;,4 = 0,9 Hz) wie in Phenalen (XV) oder Phenalan (XIX) be-
obachtbar. Auch die durch Benzol induzierten Losungsmitteleffekte unterstreichen
diese Parallelitit zum Phenalenon (XVI), indem einzig H-9 nach tieferem Feld, alle
anderen Protonen nach héherem Feld verschoben wurden.

Das Trifluoressigsdurespektrum unterscheidet sich nur unwesentlich von den
Spektren in den weniger aziden L3sungsmitteln.

1-[Dicyan-methylen]-phenalen (X IVa). Die beiden Protonen H-2 und H-3 wiesen
in Chloroform zufilligerweise genau die gleiche chemische Verschiebung auf. Die
beiden verbleibenden AM X-Systeme liessen sich wiederum durch Doppelresonanz-
Untersuchungen nachweisen. Die starke Verschiebung von H-9 nach tieferem Feld
(0 = 9,39 in Chloroform und 8 = 9,23 in Trifluoressigsdure) hat ihre Ursache in den
Abschirmungen der exocyclischen Doppelbindung und der Cyangruppel4). Der Ver-
gleich mit dem ebenfalls in Chloroform gemessenen Spektrum des Ketons X VI lisst
sofort erkennen, dass mit Ausnahme von H-2 und H-9 - hier sind anisotrope Ein-
fltisse der C1-Funktionen entscheidend — die Signale der Dicyanmethylenverbindung
durchweg paramagnetisch verschoben, also vor allem wohl auf Grund einer gerin-
geren z-Elektronendichte an den Triger-C-Atomen weniger abgeschirmt sind. Auch

14) Untersuchungen tiber die Grosse und die Art der Abschirmung von Cyangruppen auf Protonen
sind von REDDY, GOLDSTEIN & MANDELL [41] und Cross & HARRISON [42] angestellt worden.
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bei dieser Verbindung schliesst die Ahnlichkeit der Spektren in Chloroform und
Trifluoressigsdure eine Protonierung in letzterem Medium aus. Die damit angezeigte
geringe Basizitit des 14,14-Dicyan-phenafulvens (XIVa) gegeniiber CF,CO,H setzt
die Reihe der Analogien zwischen den gekreuzt-konjugierten Systemen XI, XIII
und XIV fort. Weder das 4,4-Dicyan-triafulven XXV [25] noch das 8,8-Dicyan-
heptafulven XXVI [27] werden in diesem Medium nachweisbar protoniert.

R R
XXV XXVI

Das gleiche Verhalten hatten wir auch fiir die iso s-elektronischen Dithia-analogen
XXVII und XXVIII {43] nachgewiesen.

N N N N
N
bl bl
\ $ s s
S \—
XXVII XXVIITI

In allen diesen Beispielen liegt das Sdure-Base-Gleichgewicht — entgegen den Ver-
haltnissen bei den Grundkérpern — weit auf der Seite der Neutralmolekeln.

1-[Athoxycarbonyl-cyan-methylen)-phenalen (XI1Vb). Das Spektrum dieser Verbin-
dung unterscheidet sich von demjenigen des Dicyan-Derivates XIVa im wesentlichen
durch die starke zusitzliche paramagnetische Verschiebung von H-2 (§ = 8,46 in
Chloroform und é = 8,26 in Trifluoressigsidure), was auf den gegeniiber der Cyan-
gruppe grosseren paramagnetischen Abschirmungseffekt der Athoxycarbonyl-
gruppe zuriickzufiithren ist. Diese Beobachtung erlaubte es denn auch, die Stereo-
chemie in Stellung C10 (Athoxycarbonyl-Substituent cis-stindig zu C2) festzulegen.
Im Chloroform-Spektrum bilden die Protonen H-4, H-5 und H-6 ein 4 BX-System,
in dem der 4 B-Teil (H-4, H-5) dem bekannten Spezialfall mit nur 5 Linien entspricht,
weil zufilligerweise v, — vy =1/, (J55 — J44). Der Ersatz einer Cyangruppe in
XIVb durch den Athoxycarbonylrest in XIVa bedingt dariiberhinaus fiir H-3-H-8
eine erhdhte Abschirmung; beurteilt nach der Signallage fiir diese Protonen sollte
die n-Elektronenverteilung im Phenafulven XIVb recht genau derjenigen des Ke-
tons XVI entsprechen,

1-[Athoxycarbonyl-cyan-methylen)-2, 3-dihydrophenalen (XXI). Im Vergleich zum
durchkonjugierten Derivat XIVb erfuhr in diesem Dihydroderivat das aromatische
Proton H-9 eine wesentlich kleinere paramagnetische Verschiebung. Dies diirfte
seinen Grund im nicht planaren aliphatischen Ring der Verbindung XXI haben,
da sich in diesem Fall die anisotrope paramagnetische Abschirmung durch die exo-
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cyclische Doppelbindung und die Nitrilgruppe auf H-9 weniger auswirkt. Im weiteren
kann angenommen werden, dass wegen der unterbrochenen Konjugation in XXI (im
Vergleich zum durchkonjugierten Derivat XIVb) die Elektronendichte im aroma-
tischen Ringsystem grosser ist, und deshalb die Ringprotonen ganz allgemein bei
hoherem Feld absorbieren. Eine solche Tendenz konnte in der Tat bestédtigt werden.
Wie bereits in den anderen 2,3-Dihydroderivaten XIX und XX festgestellt, wur-
den auch hier kleine Fernkopplungen der Benzylprotonen (H-3) mit den Ringpro-
tonen H-4 (ortho) und H-6 (para) beobachtet. Der Wechsel von Chloroform zu Tri-
fluoressigsiure bringt nur geringfiigige Anderungen.

1-[Athoxycarbonyl-cyan-methylen)-3-athoxy-phenalen (X IVc). Mechanistische Uber-
legungen machten fiir den Athoxysubstituenten in XIVc die Position 3 wahrschein-
lich; diese Erwartung wird durch die NMR.-Daten vollauf bestitigt: verglichen mit
dem Spektrum des unsubstituierten Analogen XIVb finden wir nur dy o und dy_,4
charakteristisch beeinflusst, diamagnetisch bzw. paramagnetisch.

Protoniertes 1-[Athoxycarbowyl-cyan-methylen)-3-dthoxy-phenalen. Die Einfithrung
einer Athoxygruppe (Elektronendonor) in Stellung 3 des Derivates XIVb bewirkt
eine betrichtliche Erhéhung der Basizitit und eine Protonicrung der Molckel in
Trifluoressigsdure. Dieser Prozess wird auch durch die Elektronenspektren in den
beiden Losungsmitteln Chloroform und Trifluoressigsdure manifestiert [11]. Die
Analyse des Spektrums dieser protonierten Verbindung basiert wiederum auf Dop-
pelresonanz-Experimenten. Dabei l4sst sich anhand der chemischen Verschiebungen
aussagen, dass die positive Ladung grosstenteils auf dem Dienteil der Molekel
(0-C3-C2-C1-C10) verteilt bleibt. Immerhin deutet die Tatsache, dass die Proto-
nen H-4, H-6, H-7 und H-9 bei tiefem Feld zusammenriicken, darauf hin, dass auch
hier wie im Falle des protonierten Phenalenons (XVII) eine wirksame Delokalisie-
rung im gesamten s;-System vorliegt.

1-[Athoxycarbonyl-cyan-methylen)-3-brom-phenalen. (X1Vd). Die Struktur, ins-
besondere der Ort der Substitution, des je nach Synthesebedingungen bei XIVb
mitgebildeten bromierten Produktes l4sst sich aus den NMR.-Daten eindeutig ab-
leiten. Verglichen mit dem Chloroformspektrum von XIVb werden auch in diesem
Beispiel nur die Protonen H-2 und H-4 durch den zusitzlichen Substituenten deut-
lich beeinflusst; dass gegensitzlich zu XIVc beide Signale unter dem Einfluss des
Br-Restes in Position 3 paramagnetisch (um 0,49 bzw. 0,47 ppm) verrtickt sind, ist
durchaus verstindlich im Hinblick auf die unterschiedlichen induktiven bzw. me-
someren Effekte. Gleichermassen zu deuten ist auch die gegeniiber X1Vc abge-
schwichte, jedoch XIVb analoge Basizitit; ebenso wie XIVb wird XIVd in Tri-
fluoressigsdure — im Rahmen der Genauigkeit der Methode — nicht nachweisbar
protoniert.

Phenalenonoxim (XX1I). Das in Chloroform registrierte Spektrum der Verbin-
dung XXII besteht aus dem 4 B-Spektrum der Protonen H-2 und H-3 sowie dem
A BX-Spektrum (nahezu AMX) der Protonen H-7, H-8 und H-9. Wegen der aniso-
tropen Abschirmung durch die C=N-Doppelbindung erschien dabei das Proton H-9
als X-Teil bei tiefstem Feld (6 = 8,32 ppm). Die Protonen H-4, H-5 und H-6 ergaben
ein A BX-System, dessen d-Werte sich infolge teilweiser Uberlagerung mit anderen
Linien nur approximativ bestimmen liessen. Die Werte fiir diese von Anisotropie-



Volumen 50, Fasciculus 4 (1967) — No. 112 1105

einfliissen freien Protonen sind immerhin ausreichend genau zur Aussage, dass der
Oxim-Rest in 1-Stellung den Phenalenring weniger positiviert als die C=O-Funktion
des Ketons XVI oder die Cyan- und Athoxycarbonylmethylen-Gruppen in XIVa—d.
Gleiches gilt auch fiir die Verhéltnisse in Trifluoressigsdure: die Signale samtlicher
Ringprotonen erscheinen bei tieferem Feld, H-4, H-6, H-7 und H-9 riicken leicht
zusammen; dass weitgehend die konjugate Siure vorliegt, steht ausser Zweifel.
Vergleichen wir die Daten jedoch mit denjenigen des in CF,CO,H protonierten
Ketons, XVII, so wird eine erhShte Abschirmung der Ringprotonen im protonierten
Oxim an einer diamagnetischen Verschiebung der Signale fiir H-4, H-6 und H-7 um
0,5 bis 0,65 ppm, und fiir H-5 und H-8 um 0,34 ppm offenkundig.

N-Phenyl-phenalenonimin (XX I11I). Die Analyse dieses Spektrums ist wegen der
Vielzahl von aromatischen Protonen kompliziert. Dennoch lisst sich mittels Dop-
pelresonanzuntersuchungen feststellen, dass das Spektrum der Verbindung XXIII
demjenigen des Phenalenonoxims (XXII) sehr dhnlich ist. Einzig H-2 und H-9
unterliegen wegen der andersartigen Substituenten am Stickstoff einer stirkeren
diamagnetischen (H-2) bzw. paramagnetischen Verschiebung (H-9). Ob sich daraus
eine — sterisch weniger wahrscheinliche — ¢is-Anordnung fiir den Phenylring und H-9
ableiten lasst, ist fraglich.

Wie das Oxim addiert auch das Imin XXIII in CF,CO,H glatt ein Proton. Die
chemischen Verschiebungen der von Substituenten nicht anisotrop beeinflussten
Ringprotonen liegen durchschnittlich bei niedrigerem Feld als im Falle des proto-
nierten Oxims — was moglicherweise auf eine O-Protonierung bei letzterem zuriick-
zufithren ist — und bei durchschnittlich hdherem Feld als im Falle des protonierten
Phenalenons (XVII). Wie iiblich [40], ist der Carboniumcharakter abgeschwicht,
signifikanter durch den Amino- als durch den Hydroxirest.

Die Autoren danken fur grossziigige Unterstiitzung dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS

zUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt 3709) sowie der DEUTSCHEN
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT.

Experimentelles. — Uber die Herstellung der in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen
wird an anderer Stelle berichtet.

Alle Kernresonanz-Untersuchungen wurden mit einem VariaN-HA-100-Spektrometer durch-
gefithrt. Als Nullpunkt der ppm-Skala (§-Werte) diente das zur Feld-Frequenz-Stabilisierung bei-
gefiigte Tetramethylsilan. Alle verwendeten Lésungsmittel waren deuteriert (> 999). Die Mehr-
fachresonanz-Experimente wurden mittels eines zusitzlichen Audio-Oszillators durchgefiihrt,
wobei jeweils in der «frequency sweep»- Anordnung gearbeitet wurde.

SUMMARY

The HNMR. spectra of phenalene, phenalenone, of some protonated and alkylated
derivatives and the spectra of some substituted phenafulvenes are discussed and very
qualitatively correlated with the m-electron distribution in some of these systems.

Laboratoire de Chimie Organique
Université de Lausanne
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113. Fonte zonale et analyse de pureté dans les iodures alcalins?)
par Daniel Ecklin
(19 X 66)

1. Introduction. — Les méthodes qui permettent 'obtention d'un cristal pur e
parfait revétent une trés grande importance pour I'étude de 1’état solide. Dans les
halogénures alcalins en particulier, 'étude de la conductivité et des propriétés opti-
ques en relation avec la nature et la concentration en différentes impuretés exige
des substances purifiées a 'extréme.

Le but du présent travail était de produire des cristaux d’iodures alcalins les plus
purs possibles et d’analyser les impuretés résiduelles afin de mettre en relief I'impor-
tance spécifique de chaque impureté dans les phénoménes de conductibilité ionique
et de luminescence.

Une méthode de purification des solides fusibles sans décomposition est la fonte
zonale. Différents essais avaient été tentés sur le chlorure et le bromure de potassium,
mais on n’avait pas encore abouti 4 une méthode siire et applicable a tous les iodures
alcalins. C’est que la grande agressivité chimique de ces sels fondus exige des condi-
tions particuliéres de travail, que nous allons préciser.

2. Technique de purification des iodures alcalins. — Si I'on fond a l’air un
halogénure alcalin dans un récipient en quartz fondu, ce dernier est fortement atta-
qué par la matiére fondue. Quand le sel se solidifie, il colle inébranlablement & la
paroi du contenant. Lors du refroidissement, et le récipient et le cristal se brisent.

WARTENBERG [1] explique le collage par I’échange d’oxygéne — contenu 4 1'état
de traces dans I'halogénure alcalin — entre la matiére fondue et la paroi. On supprime
ce phénoméne par un traitement a ’halogéne qui, dans le cas du CslI p. ex., élimine
I'oxygéne selon I'équation

5,0+ 1, === 2CsI+ 4 0,.
En outre, il suffit de traces d’eau dans I’air pour introduire dans le sel de l'oxy-
géne par hydrolyse selon ’équation
CsI + H,O <—=* CsOH + HI.

1) Extraits condensés d’une thése de doctorat présentée A la Faculté des Sciences de 1’Université
de Neuchétel.



