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175. Cyclische gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme. XIV. l) 
5,6-Dimethyl-l, 2; 3,4-dibenzo- und 5,6-Dimethyl-l, 2,3,4- 

tetraphenyl-calicen 
von H. Prinzbach a) und U. Fischer s, 

(24. VI. 67) 

Das Cyclopropenyliden-cyclopentadien (2) ist eines der einfachsten Glieder in der 
Reihe der durch ein cyclisches gekreuzt-konjugiertes n-Bindungssystem (1) charak- 
terisierten Kohlenwasserstoffe. Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen am 
vinylogen System des Sesquifulvalens (3) [2] haben wir die Synthese von 2 in Angriff 
genommen und in unserer ersten Mitteilung [3] aus naheliegendem Anlass den Trivial- 
namen aCalicenn4) vorgeschlagen. 2 und 3 setzen sich formal zusammen aus zwei 
HucKEL-Aromaten mit zwei und sechs bzw. jeweils sechs n-Elektronen ; fur beide 

2b 3b 

Systeme hatten erste grobe Naherungsrechnungen einen betrachtlichen Anteil der di- 
polaren Grenzstrukturen am Resonanzhybrid ergeben [5], fur beide wurden diese Vor- 
aussagen spater revidiert [6]. Im Experiment enviesen sich die an die ursprunglich 
errechneten hohen Resonanzenergien geknupften Erwartungen hinsichtlich der Sta- 
bilitat und Manipulierbarkeit dieser Kohlenwasserstoffe bald als unhaltbar. 

l) XIII. Mitteilung s. [I]. 
a) Laboratoire de chimie organique, Universit6 de Lausanne. 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br., Deutschland. 
p ,  ((Calk)) = der Kelch. Wir mochten diesen Trivialnamen und die daraus folgende Numerierung 

(s. 2 a) beibehalten, wenngleich wir bestimmte Einwande, die jedoch gleichermassen fur die 
Bezeichnung t Triapentafulvalenu gelten, teilen [4] [I6 b]. 

105a 
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In  der Tat ist 3 eine sehr instabile Verbindung, deren Existenz - in verdiinnter Losung - sich 
erst eindeutig nachweisen liess [7], als wir nach miihsamem Umweg iiber die anfaaglich hochsub- 
stituierten, stabilen (4-6) [2] [S] und schliesslich nurmehr einfach annellierten bzw. alkylierten, 
zersetzlichen Derivate (7, 8) [9] ausreichend Erfahrung und Vergleichsmaterial gesammelt 
hattan. 

4 5 6 

7 8 

Bislang erfolglos blieben auch unsere ersten Bemuhungen zur Synthese der im 
Fiinfring unsubstituierten Calicene 10. Zwar haben wir die im Dreiring zweifach alky- 
lierten Dihydrovorstufen 9 in brauchbaren Ausbeuten zur Verfiigung [lo] ; die an der 
Darstellung von 3 aus der entsprechenden Dihydrovorstufe orientierten Versuche der 
Dehydrierung zu 10 erbrachten jedoch noch kein eindeutiges Ergebnis. 

a R = C H ,  
b R = CH,-CH,-CH, 

R R 

9 10 

In Parallelarbeiten haben wir uns deshalb mit der Darstellung der zu den Sesqui- 
fulvalenen 6 analogen Calicene 12 - durch prototrope Umwandlung der Cyclopro- 
penylbenzofulvene 11 [ll] [12] bzw. durch Hydridiibertragung auf die aus 11 dar- 
stellbaren Salze von 13 [12] - sowie der, den im Fiinfring persubstituierten Sesqui- 
fulvalenen 4 und 5 entsprechenden Calicene 14 und 15 beschaftigt. Synthese sowie 
einige chemische und physikalische Eigenschaften von 14 und 15 sind Gegenstand 
dieser Mitteilung 5). 

5, Gleichzeitig mit uns [13] haben die Arbeitsgruppen von KENDE [14] und von JONES [I51 iiber 
einfach und zweifach annellierte Calicene berichtet. Seither wurden in rascher Folge mehrere 
persubstituierte Derivate publiziert [16]. Mit den Eigenschaften vergleichsweise einfacher, 
allerdings durch Heteroacceptor-Substituenten stabilisierter Calicene haben die jtingsten 
Arbeiten der LEDERLE-GrUppe bekannt gemacht [17]. 
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Ziel dieser experimentellen Arbeiten ist letztlich die Uberpriifung und heuristische Extrapola- 
tion der quantenmechanischen Naherungsrechnungen ; unser Interesse gilt deshalb vornehmlich 
dem einfachsten, eben noch ausreichend stabilen Calicen-Derivat. Dass 14 und 15 - im Gegensatz 
z. B. zu 4 und 5 -- noch zusatzlich im Dreiring substituiert sind, hat seinen Grund darin, dass nur 
zweifach substituierte Cyclopropenyliumsalze geniigend bestandig sinds). Mit der Dimethyl- 
verbindung hatt en wir ohnedies fur diese Versuchsreihe den bislang einfachsten Abkommling 
dieses 2 n-Aromaten hergestellt. Es sei hier vermerkt, dass seit kurzem auch fur einige annellierte 
Calicene (im Dreiring unsubstituiert) quantenmechanische Arbeiten von DEWAR & GLEICHER [ZO], 

s, In  jiingster Zeit konnten sowohl einfach alkylierte Cyclopropenone [18] als auch das Mono- 
methylcyclopropen [19] hergestellt werden; die Uberfuhrung des letzteren in das Monomethyl- 
cyclopropenylium-Salz ist indes nicht gegliickt. 



1672 HELVETICA CHIMICA ACTA 

NAKAJIMA [21], KUKN [22] und HEILBRONNER [23] vorliegen. Die sich aus diesen Rechnungen [20] 
ergebenden Bindungslangen (A) und Resonanzenergien (eV) sind hier fur das Grundsystem und 
das 1,2;  3,4-DibenzocaIicen wiedergegeben: 

1,446 

-1.451 

-1,370 s-” 1,349 -1,469 

-1,366 
A-l,46g 

1,349 
- 

RE : 0,064 eV 3,042 eV 

Es fdl t  auf, dass der annellierte Kohlenwasserstoff hinsichtlich der geometrischen Details ein 
gutes Model1 fur 2 sein sollte; die Bindungslangen sind in einer fur Olefine typischen Weise alter- 
nierend. Beachtenswert ist vor allem, dass die zentrale Doppelbindung, die in der dipolaren Grenz- 
form 2b bzw. 14b Einfachbindungscharakter annimmt, nur unwesentlich langer ist als z. B. die 
Doppelbindungen des Fiinfringes’). Die Resonanzenergie von 3,042 eV wird in fast vollem Aus- 
mass auf die zwei annellierten Benzolkerne zuriickgefuhrt. 

Fur die Synthese von 14 und 15 haben wir einen Weg gewahlt, der sich insbeson- 
dere im Falle des Vinylogen 4 bewahrt hatte: Alkylierung des Fluorenyl- bzw. Cyclo- 
pentadienyl-Anions mit dem Cyclopropenylium- Salz, Hydrideliminierung zur konju- 
gaten Saure und Basenbehandlung. Wegen der aussergewohnlichen Explosivitat des 
Dimethylcyclopropenylium-perchlorats wurde nach einer sehr schmerzlichen Erfah- 
rung nurmehr das BF,-Salz verwendet. Von Wichtigkeit ist auch die Natur des 
Gegen-Ions Me+; wahrend wir bei der Herstellung von 4 und 5 mit gutem Erfolg die 
Natriumsalze mit Tropyliumbromid umsetzten, blieben hier die Resultate unbefriedi- 
gend. Wesentlich bessere Ergebnisse bringen die Lithiumsalze. 

5,6-Dimethyl-1, 2; 3,4-dibenzo-calicen (14) [25]. - Die Ausgangsverbindung 16 
haben wir entsprechend einer von BRESLOW et al. [26] gegebenen Vorschrift aus 
Fluorenyl-lithium und Dimethylcyclopropenylium-fluoroborat gewonnen. Das Alky- 
lierungsprodukt - im Einklang mit neueren systematischen Studien von SCHERF [27] 
und HAUSSER [28] spielt die Dialkylierung zu 18 daneben keine Rolle - ist jedoch 
nicht einheitlich ; etwas unerwartet vielleicht greift das sterisch immerhin sehr an- 
spruchsvolle Fluorenyl-Anion auch am CH,-tragenden Kohlenstoffatom des Drei- 
ringes an. Das Isomere 17 fallt zu ca. 20% neben 16 an; wegen seiner sehr vie1 besse- 

’) KITAHARA et al. [24] haben kurzlich eine RbNTGEN-Strukturanalyse des Di-(n-propy1)-tetra- 
chlor-calicens i durchgefuhrt. Offensichtlich entsprechen vor allem die Bindungslangen im 
Fiinfring sowie der zentralen Bindung recht gut den fur das Grundsystem 2 bzw. die Dibenzo- 
verbindung 14 postulierten Werten; hingegen sind die Abstande im Dreiring kfirzer als fur 2 
erwartet. 
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ren Loslichkeit bereitet die Abtrennung indes keine Schwierigkeiten : im Synthese- 
gang zu 19 kann darauf sogar verzichtet werden. Bei Einwirkung von Tritylsalz auf 
das Gemisch 16/17 fallt das Salz 19 aus, 17 bleibt in Losung. 

16 17 18 

20 19 21 

14 22 

Die Strukturen 16 und 17 sind neben den im Versuchsteil aufgefiihrten Details 
vor allem durch die NMR.-Daten gesichert : 

Das Spektrum von 16 (Fig. 1) besteht aus dem komplexen Multiplett der acht 
Fluorenprotonen zwischen t = 2,2 und 2,9, dem AX-Quartett der zwei vicinalen 
((aliphatischen)) Protonen (t = 6,46: Hg; t = 8,46: HI’; J = 5,5 Hz) sowie dem 
Singulett der sechs Methylprotonen (z = 8,O). 

Das Spektrum des Isomeren 17 zeigt ein Multiplett zwischen t = 2,2 und 3,04, 
ein Singulett mit z = 6,46, ein Dublett (J = 1,2 Hz) mit t = 7,80 und ein Singulett 
mit t = 9,32; relatives Flachenverhaltnis 9 : 1 : 3 : 3. Das wegen der Kopplung mit den 
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Allyl-CH,-Protonen fur H3' erwartete Quadruplett fallt unter das Multiplett der 
Fluorenprotonen8) ; die weitere Zuordnung ist eindeutig. 

Die Hydrideliminierung aus 16 erfolgt nach konventionellem Verfahren [30] mit 
Tritylfluoroborat in CHCI,; das Salz 19 fallt in fast quantitativer Ausbeute in Form 
lindgriiner Kristalle an und kann unter Luftausschluss einige Zeit auf Vorrat gehalten 
werden ; es zeigt die fur das dialkyl-substituierte Fluorenylcyclopropenylium-Salz 
erwarteten spe ktralen Eigenschaften 1311 : 

Der UV.-Kurvenzug (Fig. 2) besteht im wesentlichen aus der Absorption des 
Fluorenylrestes zwischen 230 und 330 nm ; das intensitatsarme langstwellige Maximum 

I5 20 25 30 35 40 45 so - 3 i 1 0 ~ ~ ~ - J i  

Fig. 2 .  Elektronenspektren der Dihydrouerbindung 16 i n  Bthanol(-. -. -.), des 5,6-Dimethyl-l,  2; 
.?, 4-dibenzo-calicelts (14) in  Cyclohexan (- ) und der konjugaten Saure 19 in CF,CO,H (-----). 

8, Fur die olefinischen Protonen im Cyclopropen wird von WIBERG & NIST [29] eine chemische 
Verschiebung von t = 2,99 angegeben; vgl. auch loc. czt. [19]. 
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bei 345 nm darf wohl einem intermolekularen Charge-transfer-Ubergang zugeschrie- 
ben werden. 

Beweisend ist das in CF,CO,H registrierte NMR.-Spektrum (Fig. 1) : fur die drei 
Absorptionsbereiche um z = 1,97-2,6; 4,26 und 7,09 ergibt die Integration ein Ver- 
haltnis von 8:1:6; mit der Ausbildung der positiven Ladung im Dreiring ist somit 
eine paramagnetische Verschiebung des im Spektrum von 16 relativ hoch liegenden 
Hg-Signals urn rund 2,2 ppm, der CH,-Protonen um 0,91 ppm9), verbunden. 

Das Kation 19 ist offensichtlich die konjugate Saure sowohl des Dibenzocalicens 
14 als auch des Triafulvens 22 ; qualitative Hinweise hinsichtlich der relativen Acidi- 
tat der beiden durch die positive Ladung aktivierten Protonensorten geben H/D- 
Austauschmessungen in CF,CO,D/D,O : in Einklang rnit den Erwartungen wird der 
Fluorenylwasserstoff H9' in reiner CF,CO,D innerhalb der zur NMR.-Aufnahme not- 
wendigen Zeit (ca. 5 min) vollig zu 20 ausgetauscht; demgegenuber nimmt die relative 
Intensitat des CH,-Signals (zu 21) selbst in einem 60-proz. (v/v) Gemisch CF3C0,D/ 
D,O - wenn iiberhaupt - nur sehr langsam ab. 

Bei der Einwirkung von Wasser/Hydrogencarbonat oder Triathylamin/CHCl, auf 
19 isolierten wir in der Tat ausschliesslich das Dibenzocalicen 14; die dunnschicht- 
chromatographische Analyse ergab keinerlei Hinweis fur das Auftreten des Triaful- 
vens 22; dabei ist allerdings fraglich, ob fur 22 iiberhaupt eine zum Nachweis aus- 
reichende Stabilitat erwartet werden kann. Bislang konnten lediglich solche Triaful- 
vene isoliert werden, die in 4-Stellung durch effektive Acceptorreste substituiert sind 

Das in gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ausserst schwerlosliche Calicen 
14 kann aus Pyridin oder weniger gut, aus Dimethylsulfoxid umkristallisiert werden 
und fallt in schwach gelben Blattchen an (Smp. 205-207"). Es ist thermisch erstaun- 
lich stabil und lasst sich z.B. bei 180" (0,l Torr) sublimieren. 

Der Kohlenwasserstoff 14, als Vinyloges sowohl des Triafulvens als auch des Pen- 
tafulvens, weist - wie auch das Dibenzosesquifulvalen 4 - typisch amphoteren Charak- 
ter auf. Es setzt sich sowohl rnit starken Basen als auch rnit starken Sauren um. 
Uber diese Untersuchungen, vor allem iiber die q.uantitativen Aspekte, wollen wir 
spater in einem grosseren Rahmen zusammenhangend berichten; hier sei nur festge- 
stellt, dass 14 mit CF,CO,H quantitativ die konjugate Saure 19 zuriickliefert. 

Die Absorption im UV.-Bereich (Fig. 2) ist durch eine recht komplex strukturierte 
langwellige Bande charakterisiert, mit einem langstwelligen Maximum bei 353 nm, 
wobei die nur massige Restabsorption oberhalb 400 nm die schwache Farbung ver- 
stehen lasst. 

Beim Vergleich der 1R.-Spektren der Dihydrovorstufe 16 und der durchkonju- 
gierten Molekell4 (Fig. 5, exp. Teil) fallen vor allem die drei neuen intensiven Banden 
bei 1859, 1605 und 1553 cm-1 auf; dabei ist die Iangstwellige deutlich strukturiert. 
Wahrend Banden wie die beiden letzteren mit vergleichbarer Intensitat und Lage 
auch in den Spektren des entsprechend zweifach annellierten Sesquifulvalens 4 und 
des 1,2- (29) [33] bzw. 1,3-Dithiafulvalens (30) [34] auftreten, scheint die Bande bei 
1859 cm-l typisch fur das Triafulvensystem in 14 zu sein; dafiir spricht auch der Be- 

g) Im Spektrum des Dimethylcyclopropenylium-fluoroborats (CF,CO,H) liegt dieses Signal bei 

[321. 

2 = 6,97. 
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fund, dass bei fast gleicher Frequenz eine entsprechend intensive Bande im Spektrum 
des nachfolgend diskutierten Dimethyl-tetraphenyl-calicens (1 5) registriert wird lo).  

Das NMR.-Spektrum (Fig. I), dessen Qualitat vor allem im aromatischen Bereich 
etwas unter der extremen Schwerloslichkeit von 14 leidet 11), bietet fiir die CH,-Pro- 
tonen ein Singulett, das erwartungsgemass zwischen den entsprechenden Signalen 
der Dihydroverbindung 16 und des Carbonium-Ions 19, jedoch iiberraschend nahe 
bei letzterem liegt. Interessant ist der Vergleich mit den von KENDE & Izzo [32] fur 
das 4,4-Dicyari-di-(n-propyl)-triafulven und den von BRESLOW & ALTMANN [18] 
j ungst fur das Dimethyl-cyclopropenon publizierten Werten der a-Methylen- bzw. 
Methyl-Protonen. Vor allem im Hinblick auf das fur 14 recht hohe Dipolmoment von 
4,9 D (s. unten) [37] erscheint es attraktiv, die tiefe Lage der CH,-Protonen auf eine 
Elektronenverarmung an den Trager-Kohlenstoffatomen C5 und C8 im Sinne der di- 
polaren Struktnr (14b) und dem damit verbundenen Kreisstrom zuruckzufiihren ; 

H 
y 2  

H3C A H 
7.37 7,75 7'13 

(CDC1,) (CCl,) (CDC4) 

solange indes ein etwaiger Anisotropieeffekt des Fluorenyliden-Teils nicht zuverlassig 
abgeschatzt werden kann, ist eine Korrelation zwischen chemischer Verschiebung 
und n-Elektronendichte sicherlich verfriiht. 

Das Molekulargewicht wurde massenspektrometrisch bestimmt 12) ; der Massenpik 
M +  = 230 ist gleichzeitig Basepik; daneben finden sich folgende starke Signale: 
m/e 215 (M - CH,)+; 202; 189; 176; 165 (Fluorenyl+). 

5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetraphenyl-calicen (15) [38]. - Bei der analog zur 
Darstellung von 16 geplanten Synthese der Dihydroverbindung 23 haben wir wegen 
der Schwerloslichkeit des Tetraphenylcyclopentadiens in Ather die Umsetzung der 
beiden Salze in Tetrahydrofuran vorgenommen ; infolge der konzertierten Einwirkung 
des Kations und des Anions auf Tetrahydrofuran [39] entstehen dabei Nebenprodukte, 
die die Reinisolierung von 23 sehr erschweren. Wir haben uns deshalb mit dessen An- 
reicherung (ca. 95%) begniigt und auf die Isolierung eines evtl. mitgebildeten Isome- 
ren 24 verzichtet; es seien deshalb hier lediglich die NMR.-Daten von 23 gegeben. 
Das aus mehreren Integrationen ermittelte Flachenverhaltnis der breiten Bande zwi- 

10) Das Auftreten dieser intensiven Bande bei 1859 cm-l in den Spektren sowohl des Dimethyl- 
dibenzo- (14) a;s auch Dimethyl-tetraphenyl-calicens (15) ist auch eine schone Bestatigung fur 
die vor kurzem von KREBS [35] bzw. AGRANAT & BERGMANN [36] gegebene Neuinterpretation 
des Diphenylcy clopropenon- Spektrums. 

11) Herrn Dr. U. SCHEIDEGGER, VARIAN AG., Ztirich, verdanken wir einige mit Hilfe des Speicher- 
gerates C-1024 registrierte NMR.-Aufnahmen. 

la) Fur zahlreiche massenspektrometrische Messungen sind wir Herrn Dr. H. ACHENBACH, Uni- 
versitat Freiburg i. Br., zu grossem Dank verpflichtet. 
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schen z = 2,5 uncl 3,1, der Dublette bei T = 5,94 resp. T = 8,5 ( J  = 5,5 Hz) und des 
Singuletts mit t == 8,59 ist 21,5 : 1 : 1 : 6. 

Im Gegensatz zum BF,-Salz 19 ist die aus 23 mit Trityl-fluoroborat erzeugte 
konjugate Saure 26 in Chloroform loslich und wird erst durch Zugabe von Benzol/ 
Cyclohexan ausgefallt . Nach einmaligem Umfallen aus Chloroform/Cyclohexan ist 
das Salz analysenrein: zitronengelbe Kristalle, Smp. 202-206". - Die in Fig. 3 gege- 
bene Zuordnung der NMR.-Signale ist eindeutig ; kommentiert sei lediglich die che- 
mische Verschiebung des CH,-Signals: verglichen mit der Lage im Spektrum des 
zweifach annellierten Analogen 19 (z = 7,09 ; CF,CO,H) bzw. des Dimethyl-cyclo- 

23 

26 

24 

+ 

27 15 28 

propenylium-fluoroborats (T = 6,97 ; CF,CO,H) ist dieses Singulett (z = 7,78; 
CF,CO,H) urn ca. 0,7 ppm diamagnetisch verschoben. Sofern wir anisotrope Ein- 
fliisse nicht beriicksichtigen, lasst sich dieser Befund unter der Annahme ve'rstehen, 
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dass die positive Ladung nicht auf den Dreiring lokalisiert, sondern wirksam iiber den 
Tetraphenylcyclopentadienyl-Rest ausgedehnt ist. 

Dass in der Tat mit der Hydrideliminierung aus 23 eine durch die LEWIS-Saure 
katalysierte Isomerisierung zu 26 verbunden ist, geht aus dem Elektronenspektrum 
hervor (Fig. 4) ; da der Dimethylcyclopropenylium-Rest selbst oberhalb 220 nm keine 
intensive Absorption besitzt, sollte das Isomere 25 im wesentlichen durch den Chro- 
mophor des Tetraphenylcyclopentadiens charakterisiert sein 9. Demgegenuber ist - 
wie schon die Farbe des Salzes vermuten Iasst - die langwellige Bande des aus 23 ge- 
wonnenen Salzes stark rotverschoben; wir meinen, dass es sich dabei um den Charge- 
transfer-Ubergang des Cyclopentadienyl-cyclopropenylium-Salzes handelt. Gestutzt 

5 

1 

log t 

3 

I 

2 

1 

- G (10kn-1 I 

Fig. 4. Elektronenspektren des 5,6-Dimethyl-l, 2,3,4-tetvaphenyl-calicens (15) in Athanol (-) 
und der konjugaten Saure 26 in CF,CO,H (-----). 

1s) Fur 1,2,3,4-Tetraphenylcyclopentadien sind in der Literatur [40] folgende Maxima angegeben : 
245 (4,s) ; 270 (4,7) ; 345 (4,5) nm (loge). 
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wird diese Deutung -- wie wir noch sehen werden - durch den Befund, dass bei der 
Protonierung von 15 die gleiche konjugate Saure 26 gebildet wird. 

Auch in 26 sind H6' und die Methylprotonen unterschiedlich sauer: H6' wird in 
CF,CO,D innerhalb .weniger Minuten durch D ersetzt (27) ; die CH,-NMR.-Signale 
hingegen haben aucfi nach mehrtagigem Stehen in 80-proz. (vlv) CF,CO,D / D,O 
ihre relative Intensitat behalten, wenngleich in 28 - gegensatzlich zu 22 - das Tria- 
fulvensystem von der Konjugation mit dem Funfring profitieren sollte. 

Vorzugsweise wird das rohe Salz 26 fur die Gewinnung von 15 eingesetzt ; der zu- 
gehorige Kohlenwasserstoff lasst sich mit Triathylamin in CKC1, oder wasseriger 
H ydrogencarbonat1i)sung in Ausbeuten von 70430% freisetzen. Auch in diesem Falle 
ist die Deprotonierung selektiv; auf Grund der dunnschichtchromatographischen 

4 29 30 

31 32 33 

Kontrolle kann die Bildung von 28 ausgeschlossen werden. Das Calicelz 15 ist sehr 
vie1 leichter loslich als 14 und kriskllisiert aus Benzol/Cyclohexan (entgast) in feinen 
gelben Nadeln ; es schmilzt unzersetzt bei 234,5436" (Mo1.-Gew. 434, Massenspek- 
trum) 12). 

Wenig Information ist dem UV.-Spektrum (Fig, 4) zu entnehmen; es fallt auf, 
dass das langstwellige Maximum mit 336 nm einer grosseren Ubergangsenergie ent- 
spricht als bei dem Dibenzo-Analogen 14. 

Im 1R.-Spektrum wird bei fast gleicher Wellenzahl (1852 cm-l) wie fur 14 (1859 
cm-l) die ((Triafulven-C=C))-Bande gefunden (Fig. 6 ; exp. Teil). Die anderen inten- 
siven Signale in diesem Bereich mit 1600, 1543 und 1499 cm-1 gehen zweifellos auf 
gekoppelte Schwingungen zuruck, wie sie ganz ahnlich auch in den 1R.-Spektren des 
106 
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im Funfring vierfach phenylsubstituierten Sesquifulvalens 5 und der Dithiafulvalene 
29 [33] und 30 [34] beobachtet werden [41]. 

In CDC1, besteht das NMR.-Spektrum von 15 aus einem Multiplett zwischen 'c = 

2,45 und 2,80 und einem recht scharfen Signal bei z = 2,90 sowie dem CH,-Singulett 
bei t = 8,29; Verhaltnis 10: 10:6. Vor allem die Lage des CH,-Signals verdient im 
Zusammenhang mit der Diskussion des Spektrums von 14 Beachtung: Da der dipo- 
laren Struktur 15b bei der Beschreibung des Resonanzhybrids 15 mehr Gewicht zu- 
kommen sollte als der entsprechenden Struktur 14b bei 14, folglich fur 15 ein grosse- 
res Dipolmoment als fur 14 wahrscheinlich ist - was auch tatsachlich gemesseri wird 
[37] - durfte a priori das CH,-Signal fur 15 bei kleinerer Feldstarke erwartet werden 
als fur 14; dass im Gegensatz hierzu die CH,-Protonen in 15 bei einer um 0,92 ppm 
hoheren Feldstarke zur Resonanz kommen, unterstreicht nachhaltig, dass anisotrope 
Effekte einen auf der chemischen Verschiebung basierenden direkten Riickschluss auf 
die n-Elektronendichteverteilung in 14 und 15 unmoglich machen. 

Unsere Untersuchungen zum amphoteren Charakter des Calicens 15 sind noch 
nicht abgeschlossen; erwahnt sei deshalb nur kurz, dass die bei der Einwirkung von 
HBF, oder CF,CO,H anfallende konjugate Saure in allen Details mit 26 uberein- 
stimmt ; im Rahmen der Genauigkeit der NMR.-Analyse ist zu schliessen, dass der 
elektrophile Angriff ausschliesslich in Stellung 1 erfolgt ; fur das Grundsystem gultige 
quantenmechanische Berechnungen haben fur diesc Stellung auch die kleinste Elek- 
tronenlokalisierungsenergie ergeben [42]. Die Addition des Protons zu 26 ist auch in 
ubereinstimmung mit dem Verhalten der Fulvene [43], sowie des Sesquifulvalens 4 
und der Dithiafulvalene 29 und 30, die in gleichen Medien praktisch ausschliesslich 
die konjugaten Sauren 31-33 ergeben [41]. 

Einige chemische und physikalische Eigenschaften der Calicene 14 und 15. - 
Es erscheint uns wichtig, auf die Ernpfindlichkeit der beiden Calicene 14 und 15 
gegenuber Sauerstoff hinzuweisen. Diese fruher schon bei Cyclopropenverbindungen 
konstatierte Anfalligkeit ist hier offenbar noch grosser; vor allem in Losung tritt 
rasch Reaktion ein. Darauf muss insbesondere bei den zu UV.-Messungen eingesetz- 
ten hochverdunriten Losungen geachtet werden. 

Wir haben uns fur das Ergebnis dieser OxydationsreaktioN interessiert und durch 
Einblasen von Luft oder Sauerstoff in die Losung von 14 bzw. 15 praparative Mengen 
des bevorzugten Produktes erhalten. 

Je nach den Bedingungen der Oxydation wird ausgehend von 14 in Ausbeuten bis 
zu 60% eine aus Athanol in groben Rauten kristallisierende, farblose Verbindung 
(Smp. 133-133,5") isoliert. Nach Aussage von Elemantaranalyse und Massenspek- 
truml*) hat 14 ein Sauerstoffatom - zu 35 - aufgenommen. Die Struktur dieses 
AlleBketons 35 ist durch nachstehende physikalische und chemische Daten (S. 1683) 
gesichert . 

Im 1R.-Spektrum sind die fur das Calicen 14 oben erwahnten intensiven Banden 
durch die charakteristischen Absorptionen des Allens (1930 cm-l) und des u, /3-unge- 
sattigten Ketons (1683 cm-l) ersetzt ; das chromophore System geht aus dem Elek- 
tronenspektrum hervor, das in Lage und Extinktion der Maxima demjenigen des Di- 
benzofulvens gleicht [44] ; der oxydative Abbau zum Fluorenon ist eine zusatzliche 

14) Wir danken Herrn Dr. J. SEIBL, ETH Zurich, fur diese Messung. 
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Stutze. Fur die acht Protonen des Fluorenkernes und die zwei an sp2-Zentren fixier- 
ten Methylgruppen finden sich im NMR.-Spektrum ein Multiplett zwischen t = 2,1 
und 2,7 und zwei Singulette rnit z = 7,74 und 7,92. 

101 * 14 - 

35 

Aufschlussreich ist auch der Abbau bei Elektronenbeschuss : Neben dem Molekel- 
pik M +  = 246 (100%) treten u.a. drei intensive Signale rnit m/e 204 (87%), 203 
(180%) und 202 (450%) auf, die sich mit der Eliminierung von CH,CO, CH,CO und 
(CH, + CO) plausibel deuten lassen. 

Da die Epoxydation von 14 mit Benzopersaure zum gleichen Allenketon 35 fuhrt, 
formulieren wir als hypothetisches Zwischenprodukt das Oxabicyclo[l. l.O]butan- 
Derivat 34, ohne dass damit eine Aussage zum Mechanismus der Luftoxydation ge- 
macht sei. 

Die glatte Valenzisomerisierung des Bicyclus 34 zu 35 ist offenbar nicht an die Mithilfe der 
exo-Methylen-Bindung gebunden14=) : so gibt der 1,2-Dirnethylcyclopropen-carbonsaure-methyl- 
ester (36) in einem orientierenden Versuch mit Peressigsaure (in CH,Cl,, 40") in einer Reinausbeute 
von ca. 30 % das trons/czs-Isomerengemisch (4 : 1) der beiden p-Acetylcrotonsaure-methylester (37). 

36 37 

Auf den gleichen Kriterien basiert der Strukturbeweis fur das aus 15 entstandene 
Allenketon 38, das aus Essigester in leuchtend roten Kristallen (Smp. 220-222") er- 
halten wird. Die Allen- (1927 cm-l) und Carbonyl- (1684 cm-l) Absorptionen im IR., 
der 1,2,3,4-Tetraphenylfulven-Chromophor im Elektronenspektrum [45] sowie der 
oxydative Abbau zu Tetracyclon lassen an der Struktur 38 keinen Zweifel. In Bestati- 
gung dessen bidet die NMR.-Aufnahme (CCl,) eine breite Bande zwischen z = 2,6 
und 3,l (20 H) sowie zwei Singulette rnit z = 7,84 (3 H) und t = 8,11 (3 H). 

Bei 38 ist der Abbau im Massenspektrometer offensichtlich weniger ubersichtlich 
als bei 35; die drei starksten Pike sind m/e 450 (M+, loo%), 272 (38%) und 178 

14a) Auch in rein carbocyclischen Bicyclo[l.l .O]butan-Verbindungen verlauft die therrnische Iso- 
merisierung unter Erhaltung der Bindung zwischen den Briickenkopfatomen zu Butadien- 
(1.3)-Abkommlingen [Ma]. 
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15 38 

(30%). Moglicherweise erleidet 38 eine Fragmentierung unter Eliminierung von 
Tolan. 

Solange das Grulzdsystem 2 nicht zuganglich ist - und wir haben geniigend Grund, 
an dessen Existenzfahigkeit selbst im Schutze einer hohen Verdunnung zu zweifeln - 
miissen wir uns bei der uberpriifung der quantenmechanischen Voraussagen mit 
Derivaten begnugen, die ihre Bestandigkeit entweder zusatzlicher Annellierung, 
mehreren Alkyl- oder Aryl-Resten, oder aber einem oder mehreren starken Elektro- 
nenacceptor-Substituenten im Fiinfring verdanken. Zweifellos ist die Perturbation 
der Elektronenkonfiguration im letzteren Fall sehr vie1 einschneidender. Selbst das 
zweifach annellierte Calicen 14 durfte deshalb ein zuverlassigeres Model1 fur 2 sein als 
beispielsweise das ansonsten hochinteressante Formyl-calicen [17]. 

In der nachstehenden Mitteilung werden wir auf einige chemische Eigenschaften 
von 14 und 15, insbesondere das Verhalten bei Cycloadditionen, eingehen. Hier seien 

14 
P ( D )  
(Benzol) 4,9 
(Dioxan) 5 J  

40 
P(D) 
(Benzol) 7,56 

41 42 

7.97 
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abschliessend noch einige mehr physikalische Untersuchungen aufgefuhrt, die im Zu- 
sammenhang mit der Frage der Polaritat und Elektronenverteilung Interesse ver- 
dienen. 

Auf die beachtliche Grossenordnung der Dipolmomente haben wir schon hinge- 
wiesen. Noch grossere Momente wurden fur das Hexaphenylderivat 39 und die Halo- 
gen-substituierten Abkommlinge 40-42 gemessen [16] 15). 

Fur Molekeln rnit einer derart hohen Polaritat im elektronischen Grundzustand, 
fur welche die Elektronenkonfiguration des ersten angeregten Zustandes mit der 
Grenzform 14b bzw. 15b angenahert beschrieben sein durfte, waren a $riori keine 
sehr grossen Solvatochromieeffekte zu erwarten. In der Tabelle sind unsere eigenen 
Messungen den fur die Systeme 39-42 publizierten Werten gegenubergestellt : die 
Abhangigkeit des langstwelligen Uberganges von der Natur des Losungsmittels ist in 
der Tat relativ geringfugig und auch nicht fur alle Systeme gleichartig. Auf eine Po- 
larisierung der Calicene 14 und 15 im Grundzustand im Sinne von 14b und 15b - 
zumindest aber auf eine leichte Polarisierbarkeit im Sinne dieser Formeln - weisen 
auch die NMR.-spektrometrisch registrierten Solvatationseffekte hin ; wahrend die 
8-Werte der ((arornatischen)) Protonensignale in CDC1, bzw. in Benzol nur sehr wenig 
differieren, ist das jeweilige CH,-Singulett in Benzol stark diamagnetisch verschoben. 
Fur reine Kohlenwasserstoffe sind Ad-Werte [47] in der Grossenordnung von 0,5-1,0 
ppm schon beachtenswert . Selektivitat und Richtung dieser Verschiebung sind in 
Ubereinstirnmung rnit der schon vielfach beobachteten Tendenz des Benzols, sich be- 
vorzugt rnit der elektronenarmen Seite der Molekel zu assoziieren [47] [48]. Anderer- 
seits lasst der Vergleich gerade der chemischen Verschiebungen der CH,-Signale in 
14 und 15 verstehen, wie sehr anisotrope Einfliisse die Resonanzlage bestimmen. 
Zumindest eine der Voraussetzungen fur eine quantitativ befriedigende Korrelation 
zwischen berechneten Elektronendichten und Abschirmungskonstanten ist somit 
nicht gegeben [49]. 

Experimenteller Teil 

Die hier beschriebenen Experimente wurden zum grossten Teil unter Reinstickstoff (99,99%) 
durchgefiihrt. - Alle Smp. wurden auf einem KoFLER-Heizblock bestimmt und sind nicht korri- 
giert. 

Die Elementaranalysen fuhrte die analytische Abteilung des Institutes fur Makromolekulare 
Chemie, Freiburg i. Br.. aus. Herrn O.WINDISCH sowie Frau H.BERGER mochten wir fur ihre 
stete Hilfsbereitschaft danken. 

Fur die Messungen der IR.-Spektren stand ein PE-221 Spektrometer des Physikalisch-Chemi- 
schen Institutes der Universitat Freiburg i. Br. zur Verfiigung. Frau I. KOCH sei fur die zahlreichen 
Messungen gedankt. - Die UV.-Untersuchungen wurden an einem ZEIss-Gerat RPQ 20 AV, die 
Massenspektren mit einem A ~ ~ ~ s - c H 4 - G e r a t  registricrt. 

9-[2’, 3’-Dimethylcyclopropen-(2’)-yZ-(l’)]-fluoren (16). Die benotigte Losung von Butyllithium 
in Ather wurde nach GILMAN et al. [50] hergestellt (Gehaltsbestimmung nach GILMAN & HAWBEIN 

Eine Losung von 6,65 g Fluoren (0,04 Mol) in 125 ml abs. Ather wird unter Ruhren zu einer 
Lbsung von 0,05 Mol Butyllithium getropft, wobei bald eine orangerote Farbung eintritt. Das 
Gemisch wird 1 Std. riickfliessend gekocht, abgekuhlt und in einen zweiten Kolben ubergedruckt, 
in welchem die Aufschlammung von etwa 5 g Dimethylcyclopropenylium-fluoroborat [lo] (32.4 

~ 1 ) .  

15) Ohne schon eine zuverlassige Deutung geben zu konnen, sei hier angefuhrt, dass wir fur die 
analog substituierten Sesquifulvalene 4 und 5 unter gleichen Bedingungen nur sehr vie1 kleinere 
Dipolmomente gefunden haben [46]. 
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mMol) in 50 ml abs. Ather vorgelegt ist. Man riihrt zunachst 2 Std. unter Eiskiihlung, dann 1 Std. 
bei Zimmertemperatur. Dann wird rnit 300 ml einer wasserigen NaHC0,-Losung versetzt und die 
wasserige Phase 3rnal ausgeathert. Nach Trocknen der Atherlosung iiber Na,S04, Abziehen des 
Athers und Umkristallisation des Ruckstandes aus Athanol erhalt man 3,4 g (14,65 mMol; 45,3% 
d. Th.) 16 in Form farbloser Nadeln, Smp. 121-122,5". Spektren: NMR. s. Fig. 1. - UV. s. Fig, 2 ;  
ILma, (Athanol) [nm (loge, S = Schulter)] : 302,7 (3,94) ; 291,5 (3,77) ; 279 (3,96, S) ; 274 (4,lO) ; 266,5 
(423);  263,5 (4,23, S); 259 (4,19, S ) ;  230 (3,99, S ) ;  223 (4,29, S). 

Cl,Hl, (232,3) Ber. C93,06 H6,94Yo Gef. C92,94 H 7,20y0 

Bei der Darstellung von 16 wird nach Ausweis dcr NMR.-Analyse das Isomere 17 zu ca. 15- 
20% mitgebildet. I-etzteres ist in Athanol sehr vie1 besser loslich. Bei sorgfaltiger Kristallisation 
ist die Trennung deshalb fast vollstandig. Die Reindarstellung von 17 wird jedoch dadurch sehr 
erschwert, dass die Mutterlauge noch immer ca. 10% Fluoren enthalt. Durch mehrfache chromato- 
graphische Trennung an Kieselgel (Cyclohexan) , anschliessende sorgfaitige Sublimation bei 60-80" 
(0,l Torr ; Fluoren geht zuerst ab) und schliesslich Kristallisation aus konzentrierter methanolischer 
Losung lasst sich 17 weitgehend rein isolieren. Der Smp. ist indes immer noch unscharf (36-52"). 
Spektren: NMR. ICCl,): t = 2,Z-3,l ( M ,  9 H);  6,46 (S, 1 H ) ;  7,8 (D, J = 1,2 Hz, 3 H); 9,32 
(,S, 3 H). - UV.: A,,, (Athanol) [nm (loge, S = Schulter)] : 302,6 (3,89); 291,5 (3,75) ; 280 (3.90, S) ; 
274 (4,06, S); 266 (4,19); 263,8 (4.19); 258 (4,16, S ) ;  229,5 (4,08, S); 221,5 (4.32, S). 

C&,, (232,3) Ber. C 93,06 H 6,94y0 Gef. C 93,03 H 7,03y0 
l-[9'-Fluorenyr~-2,3-dimethyl-cyclopropenylium-fluoroborat (19). Eine Losung von 2,32 g Di- 

hydroverbindung 16 (0,Ol Mol) in 10 ml iiber basischem Al,O, absolutiertem CHCl, wird unter 
Ruhren und gleichzeitiger Eiskiihlung zu einer Aufschlammung von 3,3 g Trityl-fluoroborat 
(0,Ol Mol) in CHCl, gegeben; es bildet sich sofort eine klare rote Losung, aus der nach einigen Min. 
ein griinlicher Niederschlag ausfallt. Nach etwa 30 Min. wird unter N, abgesaugt, zunachst mit 
wenig CHCl,, danii rnit Benzol ausgewaschen und an der Olpumpe getrocknet: 3, l  g (0,097 Mol; 
97%) lindgrune Kristalle, Smp. 180-187". Spektren: NMR. s. Fig. 1. - UV. s. Fig. 2;  I,,, 
(70-proz. HCIO,) [nm (loge; S = Schulter)]: 304 (3,00, S); 295 (3,44, S ) ;  281 (3,90, S); 262 (4,18). 

5,6-Dimethyl-;', 2; 3,I-dibenzo-calicen (14). Das Salz 19 wird in abs. CH,Cl, aufgeschlammt und 
rnit einem uberschuss von Triathylamin in CH,Cl, versetzt; man gibt so lange CH,Cl, nach, bis die 
Losung klar wird. wascht sodann rnit 0,5 N HC1, NaHC0,-Losung und Wasser, trocknet iiber Na,SO, 
und kristallisiert schliesslich den Ruckstand dieser schwach gelben Losung aus Pyridin um : Hell- 
gelbe Blattchen, Smp. 205-207"; Ausbeute 75-85y0. 14 lasst sich unzersetzt bei 180" (0,l Torr) 
sublimieren. 

C1,11,, (230,3) Ber. C 93,87 H 6,13% Gef. C 93,63 H 6,37Y0 

In  fester Form ist 14 recht stabil und kann unter Luft- und Lichtausschluss mehrere Wochen 
aufbewahrt werden; in Losung aber ist es extrem empfindlich gegen Sauerstoff. Bei der Aufnahme 
der Losungsspektren muss Sauerstoff sorgfaltig ausgeschlossen werden ; vor allem bei den sehr ver- 

5- 3000 2500 :!OOO 1800 1640 1400 I200 1000 900 800 700 cm-' 

' 5  P 3 5 7 9 11 13 

Fig. 5. IR.-Spektrum (in K J )  des Dimethyl-dibenzo-calicens 14 
(1859, 1605, 1565, 1553, 1471 cm-l). 
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diinnten Losungen zur UV.-Spektroskopie. Spektren: NMR. s. Fig. 1. - UV. s. Fig. 2;  I,,, 
(Cyclohexan) [nm (logs, S = Schulter)]: 352,8 (424);  336 (4,27); 325 (4,27); 295 (424); 2833  
(4,10, S); 265 (4,08, S); 258 (4,13); 254 (4,18, S ) ;  248 (4,46, S ) ;  241 (4,67); 235 (4.69). - A,,, 
(Acetonitril) : 357 (4,08) ; 328 (4,33) ; 294,5 (4,12) ; 262S (4,36) ; 248 (4,43) ; 237 (4,60, S )  ; 233 (4,36). - 
Am,,, (Dioxan): 357.5 (4,03); 340 (4,17, S ) ;  326 (4,22); 313 (4,18, S); 295 ( 4 3 ) ;  271,5 (4,11, S ) ;  
262,5 (4,26); 254,Z (4,31); 247 (4,43, S ) ;  240 (4,60, S ) ;  234,5 (4,63). - IR. s. Fig. 5. - Massenspek- 
trum, m/e (Proz. rel. Intensitat) : 230 (M+, 100) : 215 (81); 202 (42) ; 189 (23) ; 165 (13). 

1-[2', 3'-DimethylcycZopropen-(2')-yl-(7')]-2,3,4,5-tetraphenyl-cyclopentadien (23). 12 g Tetra- 
phenylcyclopentadien (32,4 mMol), gelost in 220 ml abs. Tetrahydrofuran, werden unter Eiskiih- 
lung zu einer atherischen Losung von Butyllithium (35 mMol) getropft, wobei die Losung bald eine 
gelbe, violett fluoreszierende Farbe annimmt. Mach 1,5 Std. wird diese Losung rnit N, in eine 
Suspension von 5,7 g (37 mMol) Dimethylcyclopropenylium-fluoroborat in 50 ml abs. Ather iiber- 
gedriickt und das Gemisch nach etwa 1 Std. Riihren im Eisbad, wie bei 16 beschrieben, aufgearbei- 
tet. 23 ist durch nicht umgesetztes Tetraphenylcyclopentadien und polymere Reaktionsprodukte 
verunreinigt und lasst sich nur chromatographisch einigermassen reinigen. Bei der Auftrennung 
an Kieselgel (CCl,) enthalt das Eluat zunachst vorwiegend 23, das aber bei den spateren Fraktionen 
in zunehmendem Masse rnit Tetraphenylcyclopentadien verunreinigt ist. Fur die weitere Verarbei- 
tung zu 26 ist die Qualitat indessen ausreichend. Etwa zu 95% reines 23 erhalt man durch fraktio- 
nierte Kristallisation, wobei zunachst wieder Tetraphenylcyclopentadien anfallt, 23 sich in der 
Mutterlauge anreichert und nach erneuter Trennung an Kieselgel und Kristallisation aus Petrol- 
ather (40-60") als kristallines Produkt (Smp. 141-146") gewonnen wird. Zur Bestimmung der Aus- 
beute wird der Gehalt an 23 in den Gemischen mit Tetraphenylpentadien anhand der relativen 
Intensitat der NMR.-Signale ermittelt. Demnach fallen etwa 5,4 g 23 an (12,4 mMol; 38%), 
NMR.-Spektrum s. Fig. 3; auf eine Analyse sowie auf eine quantitative Aufnahme des UV.-Spek- 
trums wurde im Hinblick auf den unzureichenden Reinheitsgrad verzichtet. 

I-[2', 3', 4', 5'-Tetraphenylcyclopentadie~zyl]-2,3-dimnelhyl-cyclo~ro~enyliu~-fluoroborat (26). Eine 
Losung von 1,1 g (2,52 mMol) 23 (enthalt ca. 0,l g Tetraphenylcyclopentadien, s. oben) in 10 ml 
abs. CHCl, wird zu einer Aufschlammung von 0,83 g Trityl-fluoroborat in 3 ml CHCl, gegeben. Die 
klare rote Losung wird rnit Cyclohexan/Benzol (-9: 1) versetzt, der flockige gelbe Niederschlag 
unter N, abgesaugt und mit Benzol gewaschen: 1,06 g (2,02 mMol; 80%) zitronengelbe Kristalle. 
Zur zusatzlichen Reinigung wird das Salz in einer gerade ausreichenden Menge CHCl, gelbst, fil- 
triert und rnit Benzol/Cyclohexan wieder ausgefallt: Smp. 202-206". Spektren: NMR. s. Fig. 3. - 
UV. s. Fig. 4; A,,, (CF,CO,H) [nm (loge)] : 418 (4.24); 328 (3,90). (In 70-proz. HClO, ist 26 nicht 
geniigend loslich.) 

CS4H,,BF, (522,4) Ber. C 78,16 H 5,21% Gef. C 77,91 H 5,47% 

5,6-DimethyZ-l, 2,3,4-tetraphenyl-calicen (15). Die Freisetzung von 15 aus der konjugaten 
Saure 26 gelingt, wie bereits bei 14 beschrieben, sowohl durch Behandeln mit wasseriger NaHCO,- 
Losung als auch in homogener Phase durch Eintragen in eine Losung von N(C,HS), in CH,Cl,. Die 
Ausbeute an reinem 15 (auf 26 bezogen) betragt durchschnittlich 70-80%. 

Zur Darstellung von 15 kann auf die zeitraubende Reinigung und Isolierung von 23 und 26 
verzichtet werden. Das Rohprodukt von 23 wird zur Entfernung der ploymeren Anteile in CCl, 
gelost und iiber Kieselgel filtriert. Der Gehalt an 23 im Eluat wird NMR.-spektrometrisch bestimmt 
und die zu 23 aquivalente Menge Tritylsalz zugesetzt. Ohne weitere Reinigung wird das rohe Salz 
26 in CHCl, mit einem uberschuss an Base behandelt ; nach Abziehen des Losungsmittels wird der 
Riickstand iiber Kieselgel chromatographiert (Benzol) . Zuerst werden Tetraphenylcyclopentadien 
und Triphenylmethan eluiert, die nachfolgende tiefrote Zone enthalt das Allenketon 38 - wahrend 
der Aufarbeitung aus 15 entstanden - und die am langsamsten absteigende gelbe Zone bringt das 
Calicen 15. Ausbeute ca. 40%, bezogen auf 23. Aus Benzol/Cyclohexan zitronengelbe Kristalle 
vom Smp. 234,5236". 

C,H,, (434,6) Ber. C93,97 H6,03% Gef. C93,83 H6,20% 

Wie 14 ist 15 in reiner kristalliner Form recht stabil, in Losung jedoch gegeniiber Sauerstoff 
sehr reaktionsfreudig. Samtliche quantitativen Bestimmungen in Losung miissen deshalb in sorg- 
faltig entgasten Losungsmitteln vorgenommen werden. Spektren: NMR. s. Fig. 3. - UV. s. Fig. 4; 
A,,, (Athanol) [nm (logs, S = Schulter)] : 336 (4,41) ; 298 (4,41) ; 239 (420) ; A,,, (Cyclohexan) : 
336 (4,38) ; 298 (4.41) ; 240 (422, S )  ; A,,, (Acetonitril) : 334 (4,42) ; 300 (4,42) ; 237 ( 4 , Z O ) .  - IR.  
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s. Fig. 6. - Massenspektrum: Wichtigste Pike bei m/e 434 (Mf), 419, 404, 339, 326, 217, 178 
(gegeniiber M+ = 100% liegen die relativen Intensitaten samtlicher anderer Signale unterhalb 
5%). 

T -  3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 900 800 700 cm-' 

3 5 7 9 11 13 ' 5  r 
Fig. 6. IR.-Spektrum (in KJ) des Dimethyl-tetraplaenyl-calicens 15 

(1852, 1600, 1543, 1499, 1456 cm-l). 

I-[9'-Fluoreny~~den]-2-methyZ-buten-(I)-on-(3) (35). Eine Aufschlammung von 310 mg 14 
(1,35 mMol) in 1.'; ml abs. Tetrahydrofuran bleibt unter gelegentlichem Schiitteln unter 0,- 
Atmosphare (mit 0, gefiillter Luftballon) verschlossen stehen, bis sich das UV.-Spektrum der 
Losung nicht mehr andert (etwa 3 Tage). Die nunmehr klare, hellgelbe Losung wird eingeengt und 
der Ruckstand in CHCl, uber Kieselgel chromatographiert (die einzelnen Fraktionen des fast farb- 
losen Eluats werden NMR.-spektrometrisch kontrolliert). Nach Umkristallisieren aus Athanol 
oder Cyclohexan Eillt 35 aIs farbloses kristallines Produkt an, Smp. 133-133,5". Ausbeute: 185 mg 
(0,75 mMole, entspr. 55,6% d. Th.). Spektren: NMR. (CC1,) : t = 2,08-2,73 ( M ,  8 H) ; 7,74 (S, 3 H) ; 
7,92 (S, 3 H). - UV.: A,, (Athanol) [nm (logs, S = Schulter)]: 308.5 (4,17); 296,5 (4,15); 278,5 
(4,23) ; 270 (4,154, S) ; 253 (4,661 ; 244,7 (4,54). 226,s (4,73). - IR. s. Fig. 7. - Massenspektrum, m/e 
(Proz. rel. Intensitat) : 246 (M+,  100) ; 204 (87, M +  - CH,CO) ; 203 (180, M+ - CH,CO) ; 202 (450, 

C,,H,,O (246,3) Ber. C 87,77 H 5,7374, Gef. C 87,85 H 6,03% 
M+- CH4 - CO) ; 43 (59). 

ii 3000 2500 21000 1800 1600 1400 1200 1000 900 700 crn-' 

13 '5 tL 3 5 7 9 I1 

Fig. 7. IR.-Spektrum (in KJ) des Allenketons 35 
(starkste Signale bei 1930; 1683; 1449; 1355; 1250; 1239; 1097; 986; 772 und 730 cm-1). 

35 ist auch Hauptprodukt bei der Epoxydation von 14 mit Benzopersaure (CHCl,, 20') [52]. 
7 -[2,3,4,5- Telraphenyl-cyclopentadienyliden]-2-methyl-buten-( I )  -on-(3) (38). 38 fallt bei der 

chromatographischen Reinigung von 15 als Nebenprodukt an. Es ist leichtloslich in CHCl,, CCl, 
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und Ather, schwerloslich in Cyclohexau und Petrolather und laisst sich aus einem Geniisch von 
Essigester/kthanol gut umkristallisieren. Leuchtendrote Kristalle, Smp. 220-222". Spektren: 
NMR. (CC1,) : t = 2,6-3,l ( M ,  20 H) ; 7,84 ( S ,  3 H) ; 8,11 (S, 3 H). - UV. : 1 lnnx (Acetonitril) [nm 
(loge, S = Schulter)]: 420 (3,30); 308 (4,15, S ) ;  258 (4,54, S) ;  246 (4,57). - IR. s. Fig. 8. - Massen- 
spektrum, m/e (Proz. rel. Intensitat): 450 (100); 272 (38); 178 (30). Daneben sind die Pike mit 
m/e 402, 329, 315 und 229 intensitaitsarm. 

C,,H,,O (450,6) Rer. C 90,63 H 5,82% Cef. C 90,33 H 5,920/, 

5- 3000 2500 2doO 1800 1600 1400 1200 1000 900 800 700 cm-' 

'5 r- 3 5 7 9 11 13 

Fig. 8. IR.-Spektrum (in K J )  des Allenketons 38 
(starkste Signale bei 1927; 1681; 1608; 1488; 1445; 1360; 1235; 1094; 1074; 1029; 968: 921; 803; 

778; 758; 715; 699 cm-l). 

Die Autoren danken Herrn Prof. HELLMANN (CHEMISCHE WERKE HULS) fur die Uberlassung 
von Butin-(2) und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem SCHWEIZERISCHEN 
NATIONALFONDS ZUR F~RDERUNG DER WISSENSCHAPTLICHEN FORSCHUNG (Projckt Nr. 4349) fur 
grossziigige Unterstutzung. 

SUMMARY 

The syntheses of 5,6-dimethyl-l, 2; 3,4-dibenzo- agd 5,6-dimethyI-l, 2,3,4-tetra- 
phenyl-calicene and some of their physical and chemical properties are reported. 
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UniversitC de Lausanne 
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176. Cyclische gekreuzt-konjugierte Bindungssysteme. XV. l) 

Cycloadditionen mit 5,6-Dimethyl-l, 2; 3,4-dibenzo- und 
5,6-Dimethyl-1,2,3,4-tetraphenyl-calicen 

von H. Prinzbach2) und U. Fischer3) 
(24. VI. 67) 

Einer der aktuellen Aspekte in der Chemie der cyclischen gekreuzt-konjugierten 
n-Bindungssysteme vom Typus 1 oder 2 ist deren Verhalten bei Cycloadditionen [ 2 ] .  
Wir berichten in dieser Arbeit uber einige Umsetzungen, bei denen die substituierten 
Calicene 3 und 4 als dipolarophile, als dienophile oder als Dien-Komponenten fun- 
gieren. 

s 
1 2 3 4 

Es sei vorausgeschickt, dass der Grossteil der hier besprochenen Untersuchungen rnit dem 
leichter zuganglichen Dibenzoderivat 3 durchgefuhrt wurde; dessen Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln ist jedoch durchweg gering, so dass wir zumeist in heterogener Phase arbeiten 
mussten. Eine vergleichende Abschatzung der j eweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten war deshalb 
nicht moglich. Nach sehr rasch ablaufenden Additionen haben wir vor allem deshalb gesucht, weil 
das immer noch hypothetische Grundsystem 1 nach unseren bisherigen Erfahrungen sehr instabil 
ist; und wenn uberhaupt, so sollte es nur in hochverdunnter Losung existenzfahig sein [3] und 
musste deshalb uber Folgereaktionen, z. B. Cycloadditionen, charakterisiert werden. 

1.  Umsetzung mit Diazomethan. - Diazomethan, das sich bekanntlich rasch an 
gespannte C=C-Doppelbindungen, z. B. der Cyclopropene [4], addiert, setzt sich bei 10" 
mit in Ather aufgeschlammtem 3 zu einem einheitlichen Produkt um, dem auf Grund 

l) XIV. Mitteilung s. [l]. 
2, Laboratoire de Chimie organique, UniversitC de Lausanne. 
3, Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br., Deutschland. 


