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158. Synthese neuer Nonafulvene') 

von Cahriele Sahbioni*), Albin Otter3), Ross W. Millar4) und Markus Neuenschwander* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Bern, Freiestrasse 3, CH-3012 Bern 

(29. IV. 8 5) 

Synthesis of New Nonafulvenes 

Nonafulvenes l c  and 1m-S are prepared by the following methods: a) Elimination of AcOH from aceto- 
xyalkyl-cyclononatetraenes (Scheme 2; lm); b) alkylation of nonafulvenolates (Scheme 3, lc ,  In); c) elimination of 
alcohol from di- and trialkoxymethyl-cyclononatetraenes (Scheme 5; lo, lp ,  lq); d) deprotonation of intermediary 
formed formamidiniumcyclononatetraenes (Scheme 6 ;  tr ,  Is). Scope and limitations of these preparative se- 
quences are discussed and compared with the corresponding pentafulvene syntheses. 

1. Einleitung. ~ Es ist schon lange bekannt, dass Cyclopentadienide rnit Carbeniumio- 
nen zu elektronisch stabilisierten Pentafulvenen umgesetzt werden konnen (vgl. z. B. [6] 
[7]). Durch Ubertragung dieser eleganten Sequenz auf Cyclononatetraenid (CNT- '); 2) 
181 synthetisierten Hafnerund T a p e  1969 das erste bekannte Nonafulven l k  [9] (Schema 
I, Methode A ) .  Andererseits lassen sich 6-Alkyl- und 6-Aryl-pentafulvene sehr schonend 
aus Halogenalkyl-acetaten und Cyclopentadienid gewinnen [ 101. Die Anwendung dieses 
Verfahrens auf den Grundkorper Nonafulven (la) ist mit praparativen Schwierigkeiten 
verbunden, fuhrt jedoch unter sehr schonenden Bedingungen uber 3a zum thermisch 
instabilen l a  (Methode B) [ll]. Ferner beobachteten Boche und Heidenhain [12], dass 
CNT- oder ccct -CNT-') rnit hohen Ausbeuten acyliert werden konnen (Methode C )  . Die 
in Gegenwart starker Basen gebildeten Nonafulvenolate 46) lassen sich zu 10-Donor-sub- 
stituierten Nonafulvenen des Typs l b g  alkylieren oder silylieren [ 131. Im Gegensatz dazu 
tritt bei der Umsetzung von Cyclopentadienid rnit Acetylhalogeniden neben der O-Ace- 
tylierung oft in grossem Ausmasse auch C-Acetylierung auf [ 141. 

Diese drei Nonafulven-Synthesen bilden auch heute noch den Grundstock des synthe- 
tischen Repertoirs. Demnach kann die Umsetzung des 1071-Anions 2 mit ausgewahlten 
Alkylhalogeniden (Methode B, Typ SN2) zu substituierten Cyclononatetraenen 3 fuhren, 
die sich anschliessend zu Nonafulvenen umsetzen lassen. Weiter sind vor allem Carbe- 
niumionen zur Umsetzung rnit CNT- pradestiniert (Methode A ,  Typ SN,). Dank der 

') 
2, Ted der Dissertation [4]. 
') Ted der Dissertation (51. 
4, Postdoctoral fellow 1977/78. 
5, Im folgenden wird all-cis -Cyclononatetraenid als CNT-, all-cis-Cyclononatetraen als CNT und 

cis,clr,cis,trons-Cyclononatetraenid als ccct -CNT- abgekurzt. 
') Das Nonafulvenolat (bzw. Nonafulventhiolat) 4 befindet sich mit dem entsprechenden Acyl-CNT- (bzw. 

Thioacyl-CNT-) im Gleichgewicht, dessen Lage durch Substituenten, Solvens, Temperatur und Gegenion 
beeinflusst wird 1121. 

44. Mitt. uber Fulvene, Fulvalene, 43.Mitt. [I]; Kurzmitteilungen 121 131. 
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Schema 1. Methoden zur Svnthese von Nonafulvenen. Bekannte Nonafulvene. 

4b M-2 3a 

@ CH&I 

c?5Ac 
@ I Base 

l b  l k  la 

R'a) R* ") Lit. R' ") R2 a) Lit. 

l a  H H [111 If Me,SiO Me0 ~ 3 1  
l b  AcO Me ~ 3 1  l g  Me,SiO Me,SiO [131 

MeS 131 l h  Me,N H ~ 3 1  
Id Me,SiO Me u31 l i  Me2N EtO [ 1 31') 
le  Me,SiO C6H5 ~ 3 1  lk Me2N Me,N 191 

l c  MeS 

") R',R2 = Substituenten an C(10) des Nonafulvens. 

leichten Zuganglichkeit von Nonafulvenolaten 4 aus CNT- und Acylhalogeniden nach 
einer Additions/Eliminationssequenz ist Methode C zur Synthese einer Reihe von 10,lO- 
disubstituierten Nonafulvenen herangezogen worden [ 131. 

Das 10,lO-Bis(dimethy1amino)nonafulven (lk) [9] sowie der elektronisch unver- 
falschte Grundkorper l a  [ 1 11 zeichnen sich durch ein sehr unterschiedliches spektroskopi- 
sches Verhalten aus. Wahrend die 'H- und "C-NMR-Spektren von l a  keine Losungsmit- 
tel- und Temperaturabhangigkeit aufweisen, wird das spektroskopische Verhalten von l k  
sehr ausgepragt durch Losungsmittel und Temperatur beeinflusst. So absorbieren die 
Ringprotonen von l k  in CDCl, bei +35" als rn zwischen 6,4 und $1 ppm, dagegen in 
CD,CN bei +35" zwischen 6,s und 6,2 ppm. Die Schwerpunkte der Signale verschieben 
sich in CD,Cl, beim Wechsel von +35" (6,5-5,5 ppm) auf -97" (7,6-7,1 ppm) um rund 1,2 
ppm nach tiefem Feld [15]. Zur Erklarung dieses auffallenden Effekts wurden bisher 
verschiedene Hypothesen aufgestellt [ 131 [ 151 [ 161. Zur eingehenden Untersuchung des 
Phanomens waren Verbindungen von Interesse, die einen sukzessiven Ubergang von l a  
zu l k  ermoglichen. Die heute bekannten Nonafulvene lb-i [13] [3] zeigen jedoch keine 
signifikante Losungs- und Temperaturabhangigkeit der Spektren an. Zudem sind die 'H- 
und "C-NMR-Spektren dieser Verbindungen bisher nicht vollstandig analysiert worden. 

7, Im Gemisch mit 10,lO-Diathoxy-nonafulven gewonnen [13]. 
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Wir beschreiben im folgenden die Synthese einer Reihe neuer Nonafulvene. Dazu 
beniitzten wir in vielen Fallen 1-substituierte Cyclononatetraene, die in reiner Form 
isoliert worden waren 1171. Uber die detaillierte Analyse der NMR-Spektren wird an 
anderer Stelle [18] berichtet werden. 

2. Synthese neuer Nonafulvene. - 2.1. Allgemeine Gesichtspunkte. Bei der Ubertra- 
gung der Synthesen von Pentafulvenen auf Nonafulvene - die aufgrund des Einsatzes von 
6n - und 1 On -Anionen naheliegend ist - sind erhebliche Schwierigkeiten vorauszusehen: 
Die praparativen Befunde lehren, dass CNT- deutlich weniger nucleophil ist als Cyclo- 
pentadienid. Dies ist aufgrund der Ladungsdelokalisation iiber 9 Zentren plausibel. Ein 
Ausweichen von CNT- auf das nucleophilere ccct -CNT- 7 ist oft von Vorteil, kann 
jedoch zu komplexen Produktgemischen fiihren 1191 [17]. 

Die um Zehnerpotenzen kleinere Aciditat von CNT verglichen mit Cyclopentadien*) 
sowie sterische Effekte konnen die Deprotonierung der intermediar gebildeten Cyclono- 
natetraene verhindern. Erschwerend kommt hinzu, dass synchrone [I ,5]-H-Verschiebun- 
gen von substituierten Cyclononatetraenen unseres Wissens bisher nicht beobachtet 
worden sind und offensichtlich wesentlich langsamer ablaufen als bei substituierten 
Cyclopentadienen [20] [21]. Damit kommt eine Deprotonierung 3- 1 nach erfolgter 
Tautomerisierung kaum in Frage. 

Zu diesen synthetischen Problemen gesellt sich die hohe thermische Instabilitat von 
substituierten Cyclononatetraenen 39) und Nonafulvenen l"), die auf die sehr leicht 
eintretende elektrocyclische Valenzisomerisierung (201 zuriickzufuhren ist und meist Ar- 
beitstemperaturen unterhalb -20" notwendig macht. 

2.2. Synthese iiber Acetoxyulkyl-cyclononutetraene. Nachdem der Grundkorper No- 
nafulven (la) durch Umsetzung von Li-CNT mit Brommethyl-acetat synthetisiert und 
trotz seiner Instabilitat") isoliert worden war [ll], schien sich diese Methode zur Synthese 
von 10-Alkyl- und 1 0-Aryl-nonafulvenen zu eignen. Unsere Untersuchungen zeigen 
jedoch, dass das Verfahren nur sehr beschrankt anwendbar ist: Einrnal kann zur Synthese 

Y 
R-C-OAC vR H H 

Y - @ M@ + R-T-OAc - 
Br 

M-2 3a R = H  :&5%~111 la R =H : 25%[111 

31 R =CH, :61% 11 R:CH3 : - 
3mR=SH, :65% Im R-%H, : 2L% 

R 

M-5 6 

') Der pK,-Wert von CNT liegt nach Schatzungen [8] zwischen demjenigen von Cyclopentadien @K, ca. 15) und 
Inden (pK, ca. 20). 

9, Halbwertszeit 5% von 3a: 30 min bei +lo" in CDC13 [ll]; t% von Cyclononatetraen: 16 min bei 35" [22]. 
") 5% von la:  12 min bei +lo" in CDC1, [ll], 5 %  von Id: 3 min in CDC13 bei 50' [13]. Die thermische Stabilitat 

nimmt von l a  zu lk qualitativ mit zunehmendem +M-Effekt der exocyclischen Substihenten deutlich zu. 
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der Cyclononatetraene 3 nur das wenig nucleophile CNT- (2) eingesetzt werden [17], da 
beim Einsatz des nucleophileren ccct-CNT- (5) vor allem Bicyclo[6.1 .O]nonatriene 6 
anfallen (Schema 2) [23]. Dies fuhrt dazu, dass die vorgegebene Reaktionstemperatur 
von -20" zur S,,-Substitution hoher substituierter Bromalkyl-acetate nicht ausreicht. 
Ebenso bereitet die Eliminierung von AcOH (3-t 1) grosse Schwierigkeiten. Die Tatsa- 
che, dass bei der Umsetzung von 31 und 3m als Hauptprodukt CNT- gebildet wird 
(dagegen kein tert- Butyl-acetat entsteht) zeigt, dass die Deprotonierung des Acetatrests 
mit der Deprotonierung des Cyclononatetraens konkurriert und bei 31 die Hauptreaktion 
darstellt. Nach diesem bei Pentafulvenen sehr vielseitigen Verfahren [ 101 gelang bisher 
ausser l a  [ I  11 nur die Synthese von 10-Phenyl-nonafulven lm, das als blassgelbe Kristalle 
isoliert wurde. 

2.3. Alkylierung von Nonufulvenoluten und -thioluten. Nonafulvenolate wie 4b (s. 
Schemu I )  sind nach Boche et ul. [13] durch Umsetzung von Cyclononatetraenid mit 
Acylhalogeniden bequem zuganglich. Da die Alkylierung oder Silylierung meist unpro- 
blematisch ist, hat sich die Sequenz 4 4 1  zur Synthese von Nonafulvenen sehr bewahrt. 

Bereits Tappe hatte versucht, Li-CNT an CS, zu addieren und anschliessend zu 
alkylieren [ 151, jedoch anstelle des anvisierten Nonafulvens In nur das entsprechende 
Dihydrobenzofulven l l n  (s. unten) isoliert. Unabhangig davon stellten wir spater fest, 
dass sich ein bei Pentafulvenen ubliches Verfahren [24] bei der Einhaltung schonender 
Bedingungen auf Nonafulvene ubertragen lasst [3]: Wahrend Li-CNT (Li-2) mit CS, bei 
- 35" nicht reagiert, gelingt die Umsetzung mit Na-ccct-CNT (Na-5) problemlos 
(Schema 3) .  Das nicht isolierte Nonafulventhiolat 4n6) kann rnit Me1 bei -35" alkyliert 
werden, wobei 10,lO-Bis(methy1thio)nonafulven (lc) rnit ca. 40 % Ausbeute") entsteht. 
Besonders einfach gestaltet sich die Synthese des uberbruckten Nonafulvens In: Bei der 
Alkylierung von 4n rnit 1,2-Dibrornethan entsteht das thermisch recht instabile 10,lO- 
(Ethy1endithio)nonafulven (In) rnit 51 % Ausbeute. 

Sehr einfach und praparativ ergiebig verlauft die Umsetzung von Na-ccct-CNT 
(Na-5) mit (Methy1thio)thioxomethylium-fluorsulfonat (Schema 3)  : Bei der Methylie- 

[18] Krone-6 

Na-5 

8 THF,-3S0 
N a @ + c y s =  - 

F S O F  -CNT 

Schema j6) 

A 

4 n  

CH3l 61 - 
Na-5 4c 

In 51% 

c H 3 -  

1 C 70% 

") Exper. Ausbeute 25 % [ 3 ] ;  jedoch wurde mit einem ca. (2: I)-Gemisch Na-5/Na-2 gearbeitet, wovon nur Na-5 
reagiert. 
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THF, -30" 

-CNT 
2 @ Na@ + c O 2  - 

Na-5 
t 

4' 

8 51% 

rung des intermediar gebildeten Nonafulventhiolats 4c entsteht 10,lO-Bis(methy1- 
thio)nonafulven (lc) mit hoher Ausbeute (70%). Diese Variante konnte auch zur Syn- 
these unsymmetrisch substituierter 10,lO-Dialkylthio-nonafulvene dienen. 

Dagegen zeigt sich, dass die analoge Umsetzung von Na-5 mit CO, bei tiefen Tempe- 
raturen wohl zu erreichen ist (vgl. auch [8]), dass dagegen die Alkylierung der entspre- 
chenden Zwischenstufe 4 mit 1,2-Dibromathan bei -20" nicht erfolgt (Schema 4 )  : Nach 
mehrstundigem Umsatz bei -20" wird nach Protonierung und Aufarbeitung bei Raum- 
temperatur nur &-3a,7a-Dihydroinden-la -carbonsaure (7) gewonnen [ 171. Die Alkylie- 
rung der Nonafulvenolat-Zwischenstufe zu 8 erfolgt erst bei Raumtemperatur und in 
Gegenwart von Kronenather. Damit wird klar, dass die in Schema 4 wiedergegebene 
Sequenz zur Synthese von 10,lO-Dialkoxynonafulvenen kaum geeignet ist. 

2.4. Synthese uber Dialkoxymethyl- und Trialkoxymethyl-cyclononatetraene. Die Dial- 
koxymethyl- und Trialkoxymethyl-cyclononatetraene 30 bzw. 3p,q sind aus Li-CNT und 
den entsprechenden Carbeniumionen 90 bzw. 9p,q mit guten Ausbeuten zuganglich 
(Schema 5 )  [ 171. Da jedoch Alkoxygruppen schlechte Abgangsgruppen sind und tiefe 
Reaktionstemperaturen zwingend erforderlich sind, bieten Versuche zur MeOH-Elimi- 
nation 30-q- lo-q einige praparative Probleme. Ursprunglich dachten wir an eine De- 
protonierung der Cyclononatetraene mittels Lithium-diisopropylamid (LDA) nach ei- 
nem El,,-Mechanismus, wie dies von Daub et al. [25] bei 8-Methoxy-heptafulven realisiert 
worden war. Diese Base war jedoch nur zur Synthese von 10-Methoxy-nonafulven l o  
geeignet. 

Andererseits sollte sich bei Trialkoxymethyl-cyclononatetraenen eine Alkoxygruppe 
mittels HBF, oder BF,-Etherat abspalten lassen. Die anschliessende Deprotonierung der 

Y 
Schema 5 

L OA 

THF,-60 
____c 

L i - 2  9P. 9q 
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intermediar gebildeten Dialkoxycarbenio-cyclononatetraene durfte dann leichter verlau- 
fen als die direkte Deprotonierung von 3p oder 3q. Entsprechende Tieftemperatur-Expe- 
rimente hatten Erfolg und fuhrten zur Isolierung der Nonafulvene lp und l q  mit aller- 
dings massigen Ausbeuten. 

2.5. Synthese iiber Formamidinium-cyclononatetraene. - Wie Hafner und Tappe 191 
gezeigt haben12), ist das elektronisch stabilisierte 1O,l0-Bis(dimethylamino)nonafulven lk 
in einer einfachen Eintopfreaktion von Li-CNTI3) rnit N,N,N',N' -Tetramethyl-chlor- 
formamidinium-chlorid (9k) rnit 7-1 5 % Ausbeute zugangli~h'~). Damit konnte erstmals 
gezeigt werden, dass sich wichtige Verfahren zur Synthese von Pentafulvenen auf Nona- 
fulvene ubertragen lassen. Vom mechanistischen Standpunkt aus uberraschte, dass sich 
die intermediar formulierte Zwischenstufe 3k ( = 3t rnit R'=R2=CH, statt C2H,; S. 
Schema 6) [9] [16] derart leicht deprotonieren liess. Dies umso mehr, als analoge Cyclono- 
natetraene (z. B. 3p) mit exocyclischem sp3-Zentrum nur sehr schwer zu deprotonieren 
sind (vgl. Kap. 2.4). 

Sehrmci 6 

Li-2 9 r  3 r  l r  . L1% 

CH2CI, 
< 
J-" ___c @ N@ + CI- I @  C I ~  -50° 
\, 

Na-5 3s ~1.w. RLGH~ IS : 33% 

3t R1= R 2 =  C2H, I t  9s,9t 

0 
In analoger Weise setzten wir durch +M-Gruppen stabilisierte Chlorcarbeniumionen 

des Typs 9 zur Synthese von l r  und 1s ein (Schema 6) : Das 10-Dimethylamino-10-me- 
thylthio-nonafulven (lr) kann durch langsames Zutropfen von Li-2 zu 9r bei -25' nach 
schonender Aufarbeitung rnit 41 % Ausbeute isoliert werden. Zur Umsetzung von Chlor- 
formamidinium-chloriden des Typs 9s,t reicht dagegen die Nucleophilie von Li-2 nicht 
aus [5 ] .  Bei Anwendung des nucleophileren 1071 -Anions Na-5 gelingt dagegen die Umset- 
zung problemlos. So lasst sich 1s nach Tieftemperatur-Chromatographie rnit 33 % Aus- 
beute als gelbes 01 isolieren, das nach einigen Tagen bei -70" kristallisiert. In analoger 
Weise gelingt die Umsetzung rnit 9t (R1=R2=C,H,), jedoch konnte 10,IO-Bis(diethy1- 
amino)nonafulven (It) bisher nicht spektroskopisch rein gewonnen werden. 

Zahlreiche weitere Versuche zur Synthese von Nonafulvenen, z. B. auch der Nonafulvene lh, I n  und lu ,  sind 
in [I51 beschrieben. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Hafner fur die Einsicht in diese Arbeit. 
Hergestellt aus 9-anti-Chlor-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien und Li [8]. Dabei entsteht ein Gemisch aus Li-5 
und Li-2, das bei H+-Katalyse zu Li-2 isomerisiert wird [26]. Nach unseren Versuchen reagiert Li-2 rnit 
Chlorformamidinium-chloriden nicht oder nur sehr langsam [5] .  
Beim Umsatz von 9k rnit Na-5 konnte lk nach Tieftemperatur-Aufarbeitung mit 42% Ausbeute isoliert 
werden [5]. Dabei wurde die urspriingliche Vorschrift [IS] stark modifiziert: 9k wurde in CH2C1, bei -5O'C 
mit Na-5 versetzt. 
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Schema 7 

n n n 
@No@+ [tc,e I c L - r ~ j  - / 6 G e  __c ? 

Na-5 9u 3u 1 o u .  3% lu  

Uberraschenderweise isoliert man beim Zutropfen von 1 mol-Aquiv. 9u zu 2 mol- 
Aquiv. Na-5 in THF bei -50" nach Zentrifugation ausgefallener Sake und Einengen eine 
Verbindung 1Ou (Schema 7). Deren MS- und NMR-Daten scheinen bei fluchtigem 
Betrachten fur die Existenz des erwarteten Nonafulvens l u  zu sprechen. Allerdings kann 
im MS bei korrektem ((Molekulion)) und vernunftigen Fragmentierungen die Anwesen- 
heit von HCl nachgewiesen werden, was auf Struktur 1Ou hinweist. Im 'H-NMR-Spek- 
trum ((DJAceton, -30") absorbieren die s der CH,N-Gruppen (4,09 ppm) und CH,N- 
Gruppen (3,24 ppm) bei sehr tiefem Feld, etwa vergleichbar mit den Signalen von 9u"). 

Im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum (Fig. I )  von 1011 erscheinen die m der Neunring-Vinylprotonen in einem 
fiir l u  verniinftigen Bereich von 6,2-5,7 ppm. Jedoch fallt die zusatzliche Aufspaltung der Signale von H-C(1)/ 
H-C(8) bei 5,74 ppm auf. Ferner erscheint das m eines Protons bei 5,34 ppm, das fur die Kopplung (J = 5,4 Hz) 
mit H-C(I)/H-C(8) und die Fernkopplung (J ca. 2,3 Hz) mit H-C(2)/H-C(7) verantwortlich ist. Damit wird 

H€(L) I H-C(5) H-C(3) /H-C(6) LOO MHz,CD&OC& ,-30°C 

H-C(l) I H-C(8) 

1 

6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 b (ppm) 
Fig. I .  Ausschnitf des 'H-NMR-Spekrrums uon 1Ou. 400 MHz, (D,)Aceton, -30"; Numerierung analog zu Nonaful- 

venen, vgl. Fig. 2. 

Is) 'H-NMR von 9u (CDCI,, 20'): 4,36 (s,4 H); 3,31 (s, 6 H); im 'H-NMR von lk liegen die CH,N-Gruppen bei 
2,78 ppm (CDCI,, 0"). 
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H-C(9) des Cyclononatetraens nachgewiesen und aufgrund der hohen Frequenz dieses Protons sowie der Signale 
der CH,N- und CH,N-Gruppen die Struktur des Formamidinium-cyclononatetraens 1Ou gesichertl6). 

Mit der Isolierung von 1Ou bietet sich eine plausible Erklarung fur die Tatsache an, 
dass bei der Umsetzung von Amidiniumsalzen wie 9s,t mit CNT- bzw. ccct-CNT- oft in 
einfacher Eintopfreaktion 1O,l0-Bis(dialkylamino)nonafulvene entstehen, obwohl die 
Deprotonierung von Cyclononatetraenen mit Nachbar-sp3-Zentren (vgl. 3p,q, aber auch 
3r,s,t) schwierig ist. Offensichtlich verlauft die Reaktion (3s,t,u+ ls,t,u) so ab, dass im 
Primarschritt sehr leicht Chlorid austritt. Damit erhoht sich die Aciditat des Carbenio- 
cyclononatetraens (s. z. B. 1011) im Vergleich zu 3s,t,u, so dass zur Deprotonierung bereits 
relativ schwache Basen geniigen. In derselben Richtung weist die Tatsache, dass sich die 
Trialkoxymethyl-cyclononatetraene 3p, q bereits mittels Et,N in die Nonafulvene lp,q 
uberfuhren lassen, sobald eine Alkoxygruppe mittels Sauren oder Lewis-Sauren abgelost 
worden ist [4]. 

Schema 8 

1 11 

3. Valenzisomerisierung der Nonafulvene. - Die thermische Stabilitat von all-cis-Cy- 
clononatetraenen 3 und Nonafulvenen 1 wird vor allem durch die meist sehr leicht 
verlaufende disrotatorische Cyclisierung zu &-3a,7a-Dihydroindenen wie 7 und cis- 
3a,7a-Dihydrobenzofulvenen 11 beschrankt (Schema 8). Entsprechend dem typisch ole- 
finischen Charakter der Cyclononatetraen-Einheit von Nonafulven (la) betragt die 
Halbwertszeit der Valenzisomerisierung l a - t l l a  in CDCl, bei +lo" nur 12 min [ll], 
diejenige von l c + l l c  in (DJAceton bei +lo" rund 24 min [3]. Demgegenuber benotigt l k  
zur Bildung von I l k  bei Raumtemperatur in CDCl, rund 3 Tage, wahrend die Halbwerts- 
zeit von l k  in CD,CN bei Raumtemperatur 21 Tage betragt [15]! Wie Boche gezeigt hat, 
ist die thermische Stabilitat der Nonafulvene Id-i grosser als diejenige von l a  und l c  und 
nimmt qualitativ mit zunehmenden Donor-Qualitaten der exocyclischen Substituenten 
von Id (8 min in CDCl, bei 40") bis l i  (54 min in CDCl, bei 40") zu [ 131. Allerdings wird die 
Stabilitat von l k  bei weitem nicht erreicht. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit beschrankten wir uns auf den Nachweis der 
Valenzisomerisierung 1 -t 11 am Beispiel von 10-Phenylnonafulven (lm) und 10-Me- 
thoxynonafulven (lo) und stellten fest, dass dabei (Z/E)-Diastereoisomerengemische 
entstehen. Fur l m  wurde in CDCl, bei 10" eine Halbwertszeit von ca. 65 min abgeschatzt. 

4. Strukturbeweis am Beispiel von 10,lO-(Ethy1endithio)nonafulven (In). - Der Struk- 
turbeweis der neu hergestellten Nonafulvene 1 sei am Beispiel von In erlautert. Im 
Massenspektrurn bestatigt die bei Hochauflosung gemessene Masse des Molekiilions die 
Summenformel C,,H,,S,. Da unter den Bedingungen der Spektrenaufnahme zumindest 
teilweise Valenzisomerisierung In-+ l l n  eintritt, sind die MS-Fragmentierungen fur In 
nicht aussagekraftig. 

16)  Bei Versuchen zur Deprotonierung lOu+lu mittels Et3N, LDA etc. wird wohl das Edukt 1Ou verbraucht, 
jedoch liess sich bisher l u  nicht isolieren. Weitere Versuche zur Isolierung von lu sind geplant. 
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Im UV-Spektrum (,I,,, 313 nm in Hexan) bewirken die S-Alkyl-Gruppen in Stellung 
10 im Vergleich zu l a  (A,,, = 255 nm in Hexan) eine bathochrome Verschiebung der 
langstwelligen Bande von rund 60 nm; die gelbe Farbe wird durch einen Auslaufer 
bedingt, der sich bis gegen 450 nm erstreckt. Da der Grundkorper l a  nicht eben ist [27] 
und der experimentelle UV-Wert von In sehr gut mit dem durch Addition des RS-Inkre- 
ments [28] zur Bande von l a  abgeschatzten Wert iibereinstimmt, ergibt sich ein Hinweis 
darauf, dass die exocyclischen Substituenten von In keine wesentliche Einebnung des 
Nonafulven-Neunrings bewirken. Dasselbe Resultat folgt auch aus den UV-Spektren der 
Nonafulvene l c  und lm-r, die zudem beim Wechsel von Hexan zu MeCN keine signifi- 
kante Abhangigkeit von der Losungsmittelpolaritat erkennen lassen [4]. 

In den NMR-Spektren") von In sind Paare von Ringprotonen wie auch von Ring-C- 
Atomen chemisch aquivalent. Angesichts der Nichtplanaritat des Neunrings folgt daraus 
eine erhebliche Ringflexibilitat'*). 

Im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum von In (s. Fig.2) ahsorhieren die 4 rn der Ringprotonen im recht engen 
Oletinhereich von 6,l-5,6 ppm. Aufgrund der Lage und Aufspaltung kann das scharfe dd hei 6,05 ppm H-C(1)/ 
H-C(8) zugeordnet werden. Die weiteren Zuordnungen heruhen auf Entkopplungsexperimenten. Bei der Ana- 
lyse17) ist zu heriicksichtigen, dass die Vinylprotonen ein System hoherer Ordnung des Typs AA'MM'XX'YY 
bilden. Es ist deshalb selbst hei grossem Abstand der m nicht zuli'ssig, die im Spektrum abgelesenen Liniendifferen- 
zen uls Kopplungskonstanten anzugeben. Die graphische Analyse giht einen ersten Satz von Signallagen und 
approximativen J-Werten, der durch Simulation und Iteration optimiert werden muss. Fur In ergiht die Compu- 
ter-Analyse die Signallagen von Fig. 2 sowie die vicinalen Kopplungskonstanten J(1,2)=J(7,8) = 12,6, 

I- 
LOO MHz, CD-JCO-CD,,-~O"C 

H -C(2) /H-C( 7) 
n 6; 
I .  

I "  

5,5a 

I 

b 
6.1 6.0 5.9 5.8 J (ppm) 5.6 5. 

Fig. 2. Aussclmitt des 'H-NMR-Spektrums von 10,10-( Ethy1endithio)nonafulven (In). 400 MHz, (D,)Aceton, -30". 

'') h e r  die Analyse der 'H-NMR-Spektren sowie die Untersuchung der Substituentenabhangigkeit von 'H- 
NMR-Signallagen, 'H,'H-Kopplungskonstanten und I3C-NMR-Signallagen wird an anderer Stelle berichtet 
werden [18]. 
Modellbetrachtungen machen wahrscheinlich, dass die Drehung der exocyclischen Doppelbindung sehr leicht 
verlauft [27]. Dieser Prozess fiihrt bei symmetrisch disubstituierten Nonafulvenen iiber eine Konformation 
mit C,-Symmetrie, wodurch Paare von Ring-C- und Ring-H-Atomen aquivalent werden [27]. Entsprechende 
Kraftfeld-Rechnungen sind vorgesehen 

Is) 
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J(2,3)=J(6,7) = 3,9, J(3,4)=J(5,6) = 12,O und J(4,5) = 2,8 Hz. Dabei ist die ausgepragte Alternanz der vicinalen 
Kopplungskonstanten nicht nur auf die deutliche Alternanz der Bindungslangen, sondern auch auf die starke 
Abhangigkeit von J(2,3), J(4,5) und J(6,7) vom Diederwinkel # 0" zuriickzufuhren. Zudem werden mit Aus- 
nahme von J(4,5) stets Mittelwerte zweier Kopplungskonstanten registriertl'). 

Im "C-NMR-Spektrum von In in CDCI, sind bei 'H-Rauschentkopplung die s der exocyclischen CH2-Grup- 
pen (37,7 ppm) sowie von C(9) (122,2) und C(10) (143,4) leicht zu lokalisieren. Die Zuordnung von C(l)/C(S) 
(127,9), C(2)/C(7) (124,6), C(3)/C(6) (127,9) und C(4)/C(5) (126,6 ppm) erfolgt durch 'off-resonance'-Entkopplun- 
gen im 'H-Bereich. Die vier Paare aquivalenter Ring-C-Atome absorbieren im engen Interval1 von 127,9-124,6 
ppm, also sehr ahnlich wie die Ring-C-Atome von l a  (130,6-126,6 ppm). Daraus ergibt sich ein erster Hinweis 
darauf, dass In ein relativ unpolares Nonafulven ist, dessen exocyclische Substituenten die Ladungsdichte der 
Ring-C-Atom nur wenig beeinflussen. So erfahren die auf Substituenteneffekte empfindlich reagierenden Atome 
C(2)/C(7) beim ubergang von l a  zu In eine Hochfeld-Verschiebung von nur ca. 2,6 ppm, dagegen beim Ubergang 
von l a  zu lk  (CDCI,, 0") eine Hochfeld-Verschiebung von 12,8 ppm") [5]. 

lc l m  I n  lo 1P 1q l r  1s 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese der neuen Nonafulvene l c  und lm-s 
beschrieben, die die Lucke zwischen dem reaktiven Grundkorper l a  [l 11 und dem elektro- 
nisch stabilisierten 10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven (lk) [9] schliessen sollten. Ziel 
war die eingehende NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindungen mit der 
Absicht, die grossen spektroskopischen Unterschiede von l a  und l k  zu erklaren b m .  die 
bereits aufgestellten Hypothesen [ 131 [ 151 [ 161 auf deren Richtigkeit zu prufen"). Dieses 
Vorhaben konnte nach einer Reihe praparativer Fehlschlage [23] realisiert werden. Uber 
die Ergebnisse der NMR-Analyse wird an anderer Stelle berichtet werden [18]. 

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfondr zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Projekte Nr. 2.621-0.80 und 2.402-0.82) fur die Unterstiitzung der Arbeit, der Firma Spectrospin AG, Fallanden, 
fur die grossziigige Hilfe bei der Aufnahme der Hochfeld-NMR-Spektren sowie der Badischen Anilin- und Sodafa- 
brik fur die Spende von Cyclooctatetraen. 

Exprimenteller Teil 

1. Allgemeines sowie spezielle Arbeitsverfahren. - Vgl. [17]. Zusatzlich dienten zur Aufnahme der 'H-NMR- 
Spektren bei 400 MHz Gerate des Typs Bruker WH-400, WM-400 und AM-400. Allgemeines Vorgehen bei der 
Synthese von Cyclononatetraenen s. 1171, Kap. 2.1. Venvendete Vorschriften zur Synthese von CNT- (2) und 
ccct-CNT- (5): s. [17], Kap.3. Alle Reaktionen wurden mit abs. Reagenzien in abs. Losungsmitteln durchgefiihrt. 

2. Synthese von Nonafulvenen. - Aflgemrine Reaktionsapparatur. Im Ar-Strom ausgeflammter 50-ml-Rund- 
kolben mit Magnetriihrer, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Kiihlmantel oder Souirel-Durch- 
fuhrung rnit Septum sowie N2- bm. Ar-Uberleitung. 

2.1. 10,10-Bis(methylthio)nonafulven ( = 9-Bis(methylthio)methyliden-1,3.5.7-cyclononatetraen: lc). Eine 
Lsg. von 0,3 ml (5  mmol) CS2 in 5 ml THF wird im C02/Cellosolve-Bad auf -78' gekiihlt. Dazu werden unter 
Riihren 0,4 ml(5 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester mit einer Spritze innert 5 min getropft. Nach 10 min Riihren 
werden bei -78' innert 30 min 25 ml, 0 , 4 ~  Lsg. von Na-ccct-CNT (Na-5, 10 mmol) in THF zugetropft. Nach 2 h 
Riihren bei -35" wird das rotbraune Gemisch erneut auf -78" gekiihlt und tropfenweise n i t  0,35 ml(5,5 mmol) 
CHJ versetzt. Nach 2 h Riihren bei -35' wird die rotliche, aufgehellte Mischung durch einen Teflon-Schlauch 
(Innendurchmesser 2 4 mm) auf eine auf -30" gekiihlte Chromatographiesaule rnit ca. 25 g Alox (basisch, Akt. I) 
und ca. 30 g Seesand gedriickt und rnit Pentan/Et20 1 :1 filtriert. Das bei -30' aufgefangene dunkelgelbe Eluat wird 
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bei -30"/0,1 Torr i.RV. eingeengt (THF muss vollstandig entfernt werden, sonst misslingt die nachfolgende 
Chromatographie). Das gelbe 81 wird in wenig CHCl, bei -30" gelost und auf eine auf -60' gekuhlte Saule mit 50 
g entwassertem und mit Et,N desaktiviertem Kieselgel (vgl. [17]) gegeben. Zuerst wird rnit ca. 200 ml Pentan 
eluiert, bis sich die blassgelbe Zone von CNT abgesetzt hat. Nun wird die kompakte tiefgelbe Zone (lc) mit 
Pentan/Et,O 300: 1 langsam (1 Tropfen/s) bei -60' eluiert (auf diese Weise werden Mischfraktionen von CNT und 
lc vermieden). Das tiefgelbe Eluat wird bei -30"/0,1 Torr i. RV. eingeengt: 780 mg (70%) gelbes, halbkristallines 
lc, > 97% rein (DC, 'H-NMR). UV (Hexan, -10"): 315. 'H-NMR (400 MHz, (D6)Aceton, -40"): 6,56 (m. 2 H), 
6,02 (m, 2 H), 5,85 (m, 2 H), 5,74 (m, 2 H), 2,33 (s, 6 H). 13C-NMR (25 MHz, CDCl,, -25'): 140,O (s), 137,4 (s), 
128,4 (d), 128,l (d), 127,2 (d), 127,l (d), 17,5 (q)I9). MS (Hochauflosung): 222,2346. (C12Hl,S2, M+, ber. 
222,2347). 

2.2. 10-Phenylnonafilven ( = 9-Phenylmethyliden-l,3,5,7-~yclononatetraen, lm). Ein Gemisch von 450 mg (4 
mmol) K(t-BuO), 1,06 g (4 mmol) [18]Krone-6 und 4 ml THF wird bei -30" mittels Spritze rasch rnit einer Lsg. von 
530 mg (2 mmol) Essigsaure-[a-(2,4,6,8-cyclononatetraen-l-yl)benzyl]ester (3m) [I71 in 1,5 ml THF versetzt. Nach 
3,3 h Riihren bei -20" wird rnit ca. 30 ml vorgekiihltem Pentan/Et20 5:l versetzt. Die Suspension wird bei -30" 
zentrifugiert, die Lsg. abdekantiert und bei -20"/1 Torr i. RV. eingeengt. Das zuriickbleibende gelbe 61 wird in 
wenig Pentan/EtzO 1 :1 gelost und an 20 g Kieselgel bei -55' rnit Pentan/Et20 20:l chromatographiert. Die gelbe 
Zone wird bei -60' aufgefangen (R,  (Pentan/EtzO 20:l) ca. 0,47) und bei -20"/1 Torr i.RV. bis auf ca. 1 ml 
eingeengt. Nach ca. 12 h bilden sich bei -60' blassgelbe Kristalle, die nach inverser Filtration aus Pentan/Et20 20 :1 
umkristallisiert werden: 100 mg(24%) blassgelbes, kristallines lm. UV (Hexan, -10"): 207 (16350), 307,5 (16610). 
'H-NMR (400 MHz, (D,)ACetOn, -4")"): 7,55 (m, 2 H), 7,36 (m, 2 H), 7,26 (m, 1 H), 6,58 (s, 1 H), 6,31 (d, 1 H), 
6,20 (m, 1 H), 6,12 (d, 1 H), 6,05 (m, 1 H), 6,02 (m, 2 H), 5,78 (m, 1 H), 5,64 (m, 1 H). I3C-NMR (25 MHz, CDCI,, 
-50"): 136,5 (s), 135,l (s), 134,6 (d), 132,O (d), 130,O (d), 129,2 (d), 128,6 (d), 127,8 (d), 127,6 (d), 127,O (d), 126,4 
(d), 125,2 (d),'). Anal. ber. fur C,,H,, (206,27): C 93,16, H 6,84; gef.: C 92,89, H 7,06. 

I-Eenzyliden-cis-3a.7a-dihydroinden (llm). Unter Ar werden 50 mg reines lm in ca. 0,5 ml CDC1, 5 h bei RT. 
stehen gelassen. Dabei entsteht praktisch quantitativ das (Z/E)-Gemisch von llm, das nach dem Einengen i.RV. 
ohne Reinigung spektroskopisch charakterisiert wird. T~ (lm+llm) 65 min bei +lo" in CDC1, ('H-NMR). 
'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 7,6-6,8 (mehrere m ; 6H), 6,5-6,0 (mehrere m, 2 H), 6,&5,4 (mehrere m, 4 H), 4,6-3,6 
(mehrere m, 2 H),'). 

2.3. I0,lO-(Ethylendithio)nonafulven ( = 9-(Ethylendithio)methyliden-1,3.5,7-cyclononatetraen; In). Zu 20 ml 
0 , 3 5 ~  Lsg. von Na-ccci-CNT (Na-5,7 mmol) in THF werden bei -25' innert 2 min 800 mg (10,5 mmol) gespritzt. 
Nach 1 h bei -25" werden bei -25' 1,85 g (7 mmol) [18]Krone-6zugegeben. Nach 1 weiteren h bei -25" werden 743 
mg (4 mmol) 1,2-Dibromethan rasch zugespritzt. Danach wird 4 h bei -25' geriihrt. Das kalte Gemisch wird uber 
eine Saule rnit 30 g Alox (basisch, Akt. I) und 30 g Seesand rnit Pentan/Et,O 1:l bei -25' filtriert. Das gelbe Eluat 
(ca. 200 ml) wird bei -20"/1 Torr i. RV. eingeengt. Das gelbe 81 wird in wenig CHC1, auf eine mit 40 g Kieselgel 
gefullte Saule aufgetragen und bei -55" rnit ca. 150 ml Pentan entwickelt, bis CNT laut DC abgetrennt worden ist. 
Darauf wird In (lange gelbe Zone) mit Pentan/Et20 30:l eluiert (8 Fraktionen, total ca. 260 ml; R, von Inca. 0,31 
(Pentan/Et,O 30 :l)). Einengen der DC-reinen Fraktionen i.RV. bei -25"/1 Torr ergibt 393 mg (51 YO) In. Das gelbe 
81 ist bei -6o'monatelang haltbar. UV (Hexan, -20"): 245 (5730), 313 (13 220). 'H-NMR (400 MHz, (DdAceton, 
-30")19): 6,05 (m, 2 H), 5,99 (m, 2 H), 5,81 (m, 2 H), 5,58 (m. 2 H), 3,45 (s, 4 H). I3C-NMR (25 MHz, CDCI,, -30"): 
143,4 (s), 127,94 (d), 127,88 (d), 126,6 (d), 124,6 (d), 122,2 (s), 37,7 (i),'). MS (Hochauflosung): 220,2189 
(C12H12S2, M', ber. 220,2191). 

2.4. 10-Meihoxynonafulven ( = 9-Methoxymethyliden-1,3,5,7-cyclonona~etraen; lo). Zu einer Lsg. von 4,68 
mmol (i-Pr),NH in 5 ml THF werden bei -60" 3 ml einer Lsg. von 4,68 mmol BuLi in Hexan getropft. Man lasst 1 
h bei -60' reagieren. Zu dieser LDA-Lsg. werden bei -60" 300 mg (1,56 mmol) 9-Dimethoxymethyl-l,3,5,7-cyclo- 
nonatetraen (30) [17] in 1 ml THF in einem Cuss gespritzt. Nach 4 h Ruhren bei -20" wird das rotbraune Gemisch 
bei -25' iiber eine Saule mit 20 g Alox (basisch, Akt. I) und 30 g Seesand mit Pentan/EtzO 1 :1 filtriert. Einengen 
i.RV. bei -20"/1 Torr ergibt ein gelbbraunes 81, das in wenig Pentan/Et,O 1:l bei -60' auf eine Saule mit 20 g 
desaktiviertem Kieselgel (vgl. [17]) aufgetragen wird. Vorerst wird bei -60' mit Pentan entwickelt, bis die gelbe 
Zone auf halber Hohe angelangt ist, dann wird rnit Pentan/Et,O 1O:l eluiert. Die gelbe Zone wird bei -70" in 
15-ml-Fraktionen aufgefangen (DC-Kontrolle: Rf von lo ca. 0,37 (Pentan/Et,O 10 : 1)). Einengen der DC-reinen 
Fraktionen i.RV. bei -25'/1 Torr ergibt 110 mg (44%) lo als gelbes 81. UV (Hexan, -10"): 266 (14880). 'H-NMR 
(400 MHz, CD2C12, -30")"): 6,22 (s, 1 H), 6,19 (br. d, 1 H), 6,08 (m. 1 H), 5,98 (m, 1 H), 5,91 (m, 1 H), 5,73 (mehrere 
m, 3 H), 5,39 (m, 1 H), 3,70 (3, 3 H). ',C-NMR (25 MHz, CDC13, -40"): 152,8 (d), 128,6 (d), 127,75 (d), 127,s (d), 

19) Weitere NMR-spektroskopische Daten und Fig. der NMR-Spektren s. [5]. 
,') Weitere spektroskopische Daten und Fig. der Spektren s. [4]. 
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126,3 (d), 125,2 (d), 123,5 (d) ,  120,8 (d), 114,9 (s), 60,6 (9)*"). MS (Hochauflosung): 160,0891 (C,,H,,O, M+,  ber. 
160,0888). 

l-(Methoxymethyliden)-cis-3a,7a-dihydroinden (110). Ca. 50 mg reines l o  werden in ca. 0,5 ml CDCI, unter 
Ar 1 Tag bei RT. stehen gelassen. Dabei entsteht praktisch quantitativ 110 als (Z/E)-Gemisch, das nach dem 
Einengen i.RV. ohne Reinigung spektroskopisch charakterisiert wird. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6,3-5,4 
(mehrere m, 7 H), 4,&3,4 (mehrere m, 2 H), 3,68 und 3.60 (2s, total 3 €1). 

2.5. I0,lO-Dirnethoxy-nonafulven ( = 9-Dimethoxymethyliden-1,3,5,7-cyclonona~etraen; Ip). Zu einer Lsg. von 
1.0 g (4,5 mmol) 9-Trimethoxymethyl-l,3,5,7-cyclononatetraen (3p) [I71 in 5 ml CH2C12 werden bei -60" 6 mmol 
BF,.Et20 getropft. Nach 4 h Riihren bei -35" werden 607 mg (6 mmol) Et3N zugespritzt. Nach weiteren 2 h 
Ruhren bei -40" wird das kalte Gemisch iiber eine Saule rnit 25 g Alox (basisch, Akt.1) und 30 g Seesand bei -30" 
mit Pentan/Et20 1:l filtriert. Nach dem Einengen i.RV. bei -30"/1 Torr verbleibt ein gelbes 01, das auf eine Saule 
mit 30 gdesaktiviertem Kieselgel (vgl. [17]) gegeben wird. Zunachst wird bei -60" rnit Pentan/Et20 30: 1 entwickelt, 
bis die unpolaren Nebenprodukte eluiert worden sind, dann wird rnit Pentan/Et20 1O:l chromatographiert. Die 
uneinheitliche gelbe Zone wird in 10-ml-Fraktionen bei -60" aufgefangen (DC-Kontrolle auf Alox-Folien rnit 
Pentan/Et20 30:1, (Rfvon l p  ca. 0,2) und mit Pentan/Et20 1 O : l  (Rfvon l p  ca. 0,32)). Das Fulven l p  entspncht der 
langsamer wandernden der beiden Zonen, die eng beisammen liegen. Einengen der DC-reinen Fraktionen i.RV. bei 
-25"/1 Torr ergibt 200 mg (23%) l p  als gelbes 61, das sehr hydrolyseempfindlich ist. UV (Hexan, -15"): 267 
(13370). 'H-NMR (400 MHz, (D6)Aceton, -40")"): 6,08 (m, 2 H); 6,Ol (m. 2 H), 5,78 (m, 2 H), 5,49 (m, 2 H), 3,64 

MS (Hochauflosung): 190,0995 (Cl,H,,O,, M', ber. 190,0994). 
2.6. 10,10-(Ethylendioxy)nonafulven ( = 9-(Ethylendioxy)methyliden-1,3,5,7-cyclononatetraen; lq). In einem 

50-ml-Zentrifugenglas rnit Zweihalsaufsatz wird eine Lsg. von 300 mg (1,36 mmol) 9-(2'-Methoxy- 1',3'-dioxolan- 
2'-yI)-l,3,5,7-~yclononatetraen (3q) [I71 in 5 ml Et20 bei -40" vorgelegt. Mittels Spritze werden unter Ruhren 221,5 
mg (1,36 mmol) 54% HBF4/Et20-Lsg. bei -40" langsam zugetropft. Dabei fallen farblose feine Kristalle aus. Nach 
30 min Ruhren bei -40" wird mit 4 ml Et20 versetzt und bei -30" zentrifugiert. Die Mutterlauge wird abdekantiert, 
die Kristalle werden 30 min bei -35"/0,5 Torr i.RV. getrocknet. Bei -65" wird sodann eine auf -30" gekuhlte 
Mischung von 2 mmol Et,N und 4 ml THF langsam zugetropft. Nach 2 h Ruhren wird die hellgelbe Suspension rnit 
30 ml Pentan/Et20 versetzt und zentrifugiert. Die uberstehende Lsg. wird abdekantiert, i.RV. bei -3O"/O,STorr auf 
ca. 1,3 ml eingeengt und auf eine Sdule rnit 15 g frisch desaktiviertem Kieselgel (vgl. [17]) transferiert. Zunachst 
wird bei -55' rnit 50 ml Pentan entwickelt, sodann rnit Pentan/Et20 1 :I chromatographiert. Nach einem Vorlauf 
von ca. 180 ml, der laut DC noch 3q enthdlt, erscheint die blassgelbe Zone von lq,  die in 4 Fraktionen zu ca. 40 ml 
bei -60" aufgefmgen und i.RV. bei -20"/1 Torr eingeengt wird: Insgesamt werden 85 mg (33 %) l q  ais fast farblose 
feine Kristalle isoliert. UV (Hexan, cn. -10"")): 268 (10000). 'H-NMR (400 MHz, (D6)Aceton, -40")19): 6,03 (br. 
d, 2 H), 5,99 (m. 2 H), 5,73 (m, 2 H), 5,32 (m, 2 H), 4,44 (s, 4 H). I3C-NMR (25 MHz, CDCI,, -40"): 160,8 (s), 127,8 
(d), 125,O (d), 123,2 (d), 121,2 (d), 84,O (s), 66,5 (t)'"). MS (Hochauflosung): 188,0836 (Cl2HI2O2, M+, ber. 
188,0837). 

2.7. 10-Dimethylamino-10-methylthio-nonafilven ( = 9- (Dimethylamino-methylthio-methyliden) - 1,3,5,7-cyclo- 
nonatetmen; 11). Zu 435 mg (2,5 mmol) Chlor-dimethylamino-methylthio-methylium-chlorid (91) werden bei -25" 
5 ml einer auf -25" gekuhlten 0 . 6 6 ~  Lsg. von Li-CNT (Li-2, 3,3 mmol) in THF so langsam zugetropft, dass sich 
jeder Tropfen sogleich orange farbt. Nach insgesamt 1,5 h Ruhren bei -25" wird das orange Gemisch uber eine 
SIule mit 25 g Alox (basisch, Akt.1) und 25 g Seesand rnit Pentan/Et20 1:l bei -30" rasch eluiert. Nach dem 
Einengen des gelben Eluats (ca. 180 ml) i.RV. bei -30"/1 Torr verbleibt ein dunkelgelbes 01, das in wenig 
Pentan/Et20 1:l auf eine Saule mit 20 g desaktiviertem Kieselgel (vgl. [17]) aufgetragen und relativ schnell rnit 
Pentan/Et20 10 :1 bei -60" chromatographiert wid2*). Nach ca. 40 min Chromatographie wird die gelbe breite 
Zone in 5 Fraktionen zu je 20 ml aufgefangen. Die 1. Fraktion enthalt vor allem CNT, die 2. Fraktion vorwiegend 
11 nebst wenig CNT. Die 3 restlichen Fraktionen werden i.RV. bei -2S0/1 Torr eingeengt: 150 mg (41 YO) 11 als 
gelbes OIz3). UV (Hexan, ca.-lO"")): 258 (3310) 330 (9550). 'H-NMR (400 MHz, CDZC12, -l0")I9): 6,18 (br. d, 2 
H),6,06(m,2H),5,79(rn,2H),5,51 (m,2H),2,88(~,6H),2,13(s,3H).'3C-NMR(25MHz,CD2C1,,-60'): 154,6 
(s), 129,2 (d), 128,7 (d), 125.4 (d), 121,7 (d), 117,2 (s). 43,2 (9). 16,65 (q)"). MS (Hochauflosung): 219,1987 
(C,,H,,NS, M', ber. 219,1987). 

(3, 6 H). 13C-NMR (25 MHz, CDC13, -40"): 158,75 ( s ) ,  128,2 (d), 125,6 (d), 124,O (d), 123,8 (d), 99,8 ( s ) ,  57,O (9)20). 

") Rasche Aufnahme einer auf -25" gekuhlten Lsg. ohne Kuhlung des Spektrometers. 
22) Bei langsamer Chromatographie (1 Tropfen/s) farbt sich die Saule infolge eines Zersetzungsprozesses tief- 

braun. Nach der Elution von 11 hleibt die Saule gelbbraun. 
23) Nach kurzem Luftkontakt verfiirbt sich 11 rasch braun. Die Verbindung wird deshalb unter Ar in fl. N2 

aufbewahrt. 
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2.8. 10-Diethylamino-10-dimethylamino-nonufulven ( = 9- (Diethylamino-dimethylamino-methyliden)-l,3,S,7- 
cyclononatetraen; Is). N,N-Diethyl- N,N-dimethyl-chlorformamidinium-chlorid (9s). In einem Dreihalskolben 
werden 19,2 ml Phosgen-Lsg. in Toluol (enthaltend 36 mmol COCI,) rnit einem Kryomaten auf -10" gekiihlt. 
Danach versetzt man mit 4,32 g (30 mmol) N,N-Diathyl-V,N-dimethylharnstoff, Nach 40 h Ruhren unter N, bei 
-10" liegt eine dicke weisse Suspension vor. Reste von COCI, werden unter Riihren bei -10"/12 Torr abgesaugt. 
Sodann wird das Toluol durch Invers-Filtration mittels eines Absaugrohrs rnit G3-Fritte unter Luftausschluss 
entfernt. Nun wird 3x mit je 20 ml kaltem Et20 versetzt, bei -30" unter intensivem Riihren aufgeschlammt und 
abgesaugt. Die farblosen, sehr hygroskopischen Kristalle werden 1 h bei 0"/O,l Torr getrocknet und in einem 
trockenen Schlenk- Kolben unter N, aufbewahrt: 4,73 g (79%) farblose Kristalle, die bei -30" monatelang haltbar 
sind. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 3,90 (q, J = 7, 4 H), 3,60 (s, 6 H), 1,40 (1 ,  J = 7, 6 H). 

Is: Eine Lsg. von 1,0 g (5 mmol) 9s in 10 ml CH2C1, wird mittels Kryomat auf -50' gekuhlt. Zu der farblosen 
klaren Lsg. werden unter intensivem Riihren bei -50" 12.5 ml einer auf -20" gekiihlten 0,4u Lsg. van Na-ccct- 
CNT (Na-5,5 mmol) in THF ldngsam zugetropft (intensiv gelbe Suspension). Nach 1 h Riihren bei -50" wird rnit 
20 ml kaltem (-20")Pentan/Et20 1 :I versetzt. Dabei fallen zusatzlich nicht umgesetzte Edukte aus. Die Suspension 
wird durch einen 4-mm-dicken Teflon-Schlauch in ein auf -30" vorgekuhltes Zentrifugenglas gedriickt und bei 
-20" S min bei 3000 U/min zentrifugiert. Die klare, iiberstehende Lsg. wird durch einen Teflon-Schlauch auf eine 
auf -20" gekiihlte Saule rnit ca. 20 g Alox (basisch, Akt. I) gedriickt und rnit ca. 50 ml kaltem Et20 filtriert. Das 
goldgelbe Eluat wird bei -20" aufgefangen und i.RV. bei -20" 0,l Torr eingeengt. Der halbkristalline gelbe 
Ruckstand wird in wenig Et20 gelost und in 2 Portionen geteilt. Jede Portion wird bei -60" aufeine Saule rnit IS g 
entwassertem und desaktiviertem Kieselgel (vgl. (171) gegeben. Zunachst wird mit 60 ml Pentan/Et20 S:1 entwik- 
kelt, dann rnit 100 ml Et,O rnit 3 Tropfen/s eluiert (bei zu langsamer Elution zersetzt sich Is auf der Saule). Nach 
einer blassgelben Zone von CNT wird Is als gelbe Zone eluiert. Die 1s-haltigen Eluate werden i.RV. bei -20"/0,1 
Torr eingeengt: 200 mg (32,7 YO) gelbes reines (NMR) 61, das nach einigen Tagen bei -70" zu halbkristallinem Is 
erstarrt. 'H-NMR (400 MHz, CD,CI,, 0"): 6,33 (m, 2 H), 5,99 (m, 2 H), S,8S (d, 2 H), S,S6 (m, 2 H), 3,12 (q, J = 7, 
4 H), 2,82 (s, 6 H), 1,07 (t, J = 7, 6 H)I9). 

2.9. I0,IO-Bis(diethy1amino)nonufulven ( = 9- (Bis(diethylumino)methyliden)-l,3,S,7-cyclononatetruen; It). 
N,N,N',N'-Tetraethyl-chlorformumidinium-chlorid (9t). Analog zur Herstellung van 9s erhalt man aus 24 mmol 
COC1, in 13 ml Toluol und 3,2 g (20 mmol) N,N,N',N'-Tetraethylharnstoff nach 36 h Riihren bei 20' ein 
meiphasiges Gemisch. Nach Aufarbeitung analog zu9s liegt 9t als blassrotes, sehr zahfliissiges 61 vor, das fast rein 
(NMR) ist und nach einigen Tagen bei -30" kristallisiert: 4,2 g (92%) farblose Kristalle rnit Schmp. 3g-31". 
'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 3,90 (4. J = 7, 8 H), 1,42 (t, J = 7, 12 H). 

It: Die zu Is  analoge Umsetzung von 4 mmol9t in 5 ml CH2C12 und 4 mmol Na-ccct-CNT (Na-5) in THF bei 
-50" ergibt nach Zentrifugation und Filtration iiber Alox (basisch, Akt. I) bei -20" rohes It als oranges 01. Bisher 
gelang es nicht, CNT durch Chromatographie (analog zu Is) oder Umkristallisation abzutrennen. 

2.10. lO,IO-Bis(dimethylumino)nonufuluen ( = 9-(Bis(dimethylumino)methyliden)-I ,3.5,7-cyclononutetraen; 
lk)24). Eine Lsg. von 850 mg (5 mmol) N,N,N,K-Tetramethyl-chlorformamidinium-chlorid [29] in 10 ml CH2C1, 
wird bei -50" rnit 12,5 ml einer auf -20" gekiihlten 0 , 4 ~  Losung von Na-ccct-CNT (Na-5, 5 mmol) in THF 
langsam tropfenweise versetzt (intensiv gelbe, dicke Suspension; bei grosseren Ansatzen muss rnit einem KPG- 
Riihrwerk gearbeitet werden). Nach 1 h Ruhren bei -50" werden 20 ml kaltes (-30") Pentan/Et20 1:l zugegeben, 
wobei sich der weisse Niederschlag noch verstarkt. Die Mischung wird mit Ar durch einen dicken Teflon-Schlauch 
(Innendurchmesser 4 mm) in ein auf -30" vorgekiihltes Zentrifugenglas gedriickt und bei -20" 5 min rnit 3000 
U/min zentrifugiert. Die iiberstehende klare Lsg. wird durch einen TeJ7on-Schlauch auf eine auf -30" gekiihlte 
Saule rnit ca. 20 g Alox (basisch, Akt. I) gedriickt und rasch mit cu. 50 ml Et20 filtriert. Das tiefgelbe Eluat wird bei 
-30" aufgefangen und i.RV. bei -20"/0,1 Torr eingeengt. Zur Entfernung von THF wird der gelbe, halbkristalline 
Riickstand 2x rnit je 2 ml kaltem (-30") Pentan versetzt und eingeengt. Zur Abtrennung von CNT gibt man bei 0" 
2 ml Pentan zu, kiihlt sodann innert 2 h auf -70" und saugt die blassgelbe Pentan-Lsg. mit ausgezogener Pipette ab. 
Dieses Verfahren wird 1-2x rnit je 2 ml Pentan wiederholt: 230 mg (43%) l k  als reine (NMR), gelbe Kristalle, 
Schmp. 10S-106"25). Kristalle von l k  sind bei RT. unter Ar tagelang haltbar, verfarben sich jedoch in Gegenwart 
von Luft rasch braun. Spektren von Ik vgl. [15]19). 

2.11. Versuche tur Synthese uon 10,10-N,N'-Dimethyl-ethylendiamino)nonufulven ( = 9-( I,3-Dimethylimiduzo- 
lidin-2-yliden)-1,3,5.7-cyclononatetraen; lu). 2-Chlor-l,3-dimethylimidazolinium-chlorid (9u; vgl. auch [15]). Ana- 

") Die Vorschrift fur l k  ist bisher nicht publiziert worden (s. [9] [IS]). Wir haben die Ausbeute von 15% auf 43 YO 
gesteigert. 

25) [IS]: Schmp. 109-110" nach Umkristallisation aus EtOH. Wir konnten nach Umkristallisation aus Aceton 
oder AcOEt keine Erhohung des Schmp. erreichen. 
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log zur Herstellung von 9s erhalt man aus 72 mmol COCll in 40 ml Toluol und 6,85 g (60 mmol) 1,3-Dimethyl-2- 
imidazolinon nach 24 h bei 20" eine dicke weisse Suspension. Nach Aufarbeitung (analog zu 9s) werden 73 g (74%) 
sehr hygroskopische farblose Kristalle isoliert. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 4,36 (s, 4 H), 3,31 (s, 6 H). 

2- (2,4,6,8-Cyclononatetraen-I-yl) -I,3-dimethylimidazoliniwnchlorid (1Ou). Eine O,~M Lsg. von Na-ccct -CNT 
(Na-5; 10 ml, 4 mmol) in THF wird auf -50' gekiihlt. Falls Na-5 auszufallen beginnt, wird mit wenig THF 
verdiinnt. Zu dieser Lsg. werden aus dem auf -20' gekiihlten Tropftrichter unter Riihren bei -50" 340 mg (2 mmol) 
9u in 5 ml CH2C12 getropft. Dabei farbt sich das Gemisch allmahlich gelb. Nach 3 h Riihren bei -50" werden 20 ml 
kalter (-20') Et,O zugegeben. Analog zur Synthese von Is (vgl. 2.8) wird in einem Zentrifugenglas 5 min bei -20' 
mit 3000 U/min zentrifugiert. Die iiberstehende goldgelbe Lsg. wird vom Bodensatz getrennt und i.RV. bei 
-20"/0,1 Torr eingeengt (der Bodensatz besteht aus nicht umgesetztem Na-5 und NaCI). Nach dem Einengen 
verbleiben 270 mg (54%) gelboranges 61 lOu, das bei -70' kristallisiert. Das Produkt ist sehr temperatur- und 
0,-empfindlich und wird unter Ar bei -70" aufbewahrt. 'H-NMR (400 MHz, CDC13, -30"): 6,18 (m, 2 H), 5,98 (m, 
2 H), 5,84 (m. 2 H), 537 (m, 2 H), 5.28 (m, 1 H), 4,19 (s, 4 H), 3,22 (s, 6 H)I9). 
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