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Der cyclische gekreust-konjugierte l6r-Rohlemvasaerstoff 1 ('Wethano-Fideoen"*) ist fUr uns 

als potentiell dipolares 6r-lCr-System und vor allem als Partner in evtl. [l6 + 2)Cycloadditions- 

reaktionen 2, (l* 2) von theoretischem vie praktischem Interesse. 

In den bieher beschriebenen Derivaten 3 3) und4l) garantiert die Substitution zwar eine ptir 

dle Isolierung und Chwakterisierung susreichande Stabilitit, verhindert aber gleichseitig Additio- 

nen im SiMe von 1-c 2. 

Ausgehend van Di-t-butyl-cyclopentadien-Lithium 4) 

borat (5) 5) 

und Bicyclo[5.4.l]dodecapentaenylium-fluoro- 

haben tir (Aether/'lbf, -25'C) das Cemisch mehrerer DBydroverbfndungen und daraus nach 

Oxidation mit Chloranil (9 Stdn..CC14,8CoC) und nach chromatcqraphischer tieMUng (desakt.A12C~,CC14) 

in 5-7$ Ausbeute das 11,13-Di-t-butyl-3.8-methsno-fidecen(6) in Form rotbrauner Radeln (Fp. 127- 

132°C,n-Hexanq-3CoC) @moMen. Rlementwanalyse, kasaenspektrum, W-, IR- und vor allem die RMR-Ihten 

l ) FUr das Cyclopentadienylidenqcloundecapentaen (Tenta-hendeca-fulvalen") vermenden wir den 

Trivialnsmen "Fidecen" megen der fonnalen Aehnlichkeit seiner ctctcSt.ruktur mit einem Musik- 

instrument (fides (lat.): das Saitenspiel). 
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(Tab.) sichero die Struktor 6. We&en der uusymmetrischen Fixierung der t-Eutylreste liefern die Pro- 

tonen H+X2H9Hlo zwei lPsgnatisch leicht verschiedene bB_Qlartetts, Ip und H7 bzw. H5 und H6 sind je- 

doch wie such FiI* uod El4 jeweils enn&lhemd liquivalant. Die chemische Verschiebung und die Kopplungs- 

konritanten entepmohender Protonen stinmten mit den Werten von J und 4 - ausgenolrmen R%*R~H~~ in 4 

(Anisotropie der Phenylgruppen) - gut Uberein. Die daren f&r 3 and 4 gekoppelten Aussagen hinsicht- 

lich der C-C-Bindungscrdnungenm und des Ausschlusses der valenzisomeren Norcsradienstruktur sind somit 

such fiir 6 gfiltig. Die Blanverschiebung des l@ngstwelligen W-Maximums von 6 gegeniiber dam von 3 

findet sich such in den snalogen SesquifXLlvalenen *) . Wie bei den letzteren scheint uns such hier 6 

nicht dsa gee-eta &dell ptlr die ElektronenUberg%nge im Grundsystem 1 zu sein **) . 

Das thenzisch recht stabile Fidecen 6 l&t sich in CFJC02H oder HC104/Aethanol enter Salzbil- 

dung. Gem&s NMR+ektrum erfolgt die Prctonierucg in 6 nie erwartet 1) praktisch ausschliesslich in 

Position 14 unter Ausbildong des Fidecenium-Salzes 7. FUr eine effektive Ladungsdelokalisierung iiir 

den Fptnpring spricht sow&l die chemische Verschiebung der Perimeterprotonen ~1s such das sehr lang- 

wellige Absorptionsmzximcm im Elektronenspektrum. Die Rotverschiebung beim Uebergang von 6 zu 7 ent- 

spricht - zufElligexweise - mit 171 nm genau derjenigen von 4 und seiner konjugaten sure. Ixlrch Zu- 

satz von Trillthylamin l&et sich 6 aus 7 zurtickgewinnen. 

In siedendem Benz01 setzt sich 6 mit Acetylendicarbonstdimethylester zu zwei l:l-Addukten urn, 

deren UV- und N?dR-Spektren nur sehr wenig verschieden und deren Massenspektren praktisch gleich 

sind. Die spektroskopischen DMen wie such die Unempfindlichkeit gegen Cxidationsmittel schliessen 8, 

das Product der [16+2] Addition, oder dessen Tautomere aus. Wir halten die t&den Spirostrukturen 11 

und 12 fXr gesichert. Haoh elektrophilem Angriff wiederum in Position 14 (zu 10) ist die nucleophile 

Addition in Stelluog 16 gegentiber Pos. 1 und 10 begUnstigt 9) ; welchem Addukt jedoch welche Struktur 

sukonmt, k8nneo wir noch nicht entscheiden. Msn ksnn nur vermuten, dess dss in geringerer Menge ent- 

stehende Addokt die Verbindung mit der gr&seren sterischen Kinderung (12) ist. 

h max t nm 11 c ) 373 (2LOOO) 6, 372 

(Cyclchexan ) I iithanol ! 

7) 

I 

8 
\ 

- 

395 1 17 000) 
8) 

I Tetrahydrofuran I 

Bislang konnten rir bei der Umsetzung von Cyclopentadieoyl-lithium mit 5 nur ein unsyFanetrisches 

Isomeres isolieren (A max in Cyclohexsn 440 nm(& =l72OO)), dem wir suf Grund der 220 MBz-NMR- 

Analyse die Struktur eines 1.6-&thsno&'idecens zuweisen. 
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Ver- DyJn+) IRvc c IJMR (T) Maseenapektrum 

bind. (s = Schulter) [cm-f] (~Lnz.d.Protonen,WIltiplizi~t,~oppl~~~~t.) de (rel.ht.) 

6 393 (9900) 1610 2.8 (2, M) H5 II6 

H1:2.4r7,9,10 

330 m0 %) 

335 (s,22100) 1565 3.0-3.9 (6~) 315 (84 k) 
327 (23200) 1525 3.65 (2, S) H"S14 

249 (S,2-) 6.8 (l,D,11.5Hz) H17a 

243 (25000) 8.6 (9,~) 

238 (S,24200) 8.8 (9,bs) 

(a) 10.2(1,D,11.5&) P (c) 

7 564 (11600) 1.4 (4, LB, n&)(6- 28Hs) H1*2P9Jo 
391 ( 98CO) 1.7 (4, as) $1,5,6,7 

316 (41000) 3.25 (1, S) g2 

274 (23700) 6.1 (2, s) H14 

10.1 (1, D,lOAz) El78 

(b) lo,6 (1, D,lOHz) H17b (d) 

11 313 (s,4Om) 3.0 (2, HI) H9 H1' 

277 (41600) 3.5 - 3.7 (4,M) H2:6,8,11 

472 (100 %) 

415 (16 k) 

236 (27800) 3165 (l,D,l.Ps) H7' 413 (13 %) 

4.45 (l,D,ll.5Hs) H3 H5 317 (10 &) 
, 

4.75 (l,D,ll.Ps) 235 (29 %) 

5.4 (l,D, 1,5Hs) H5' 

6.29 (3,s) 

6.31 (315) 
6.7 (l,D,llSHz) H12a 

a.7 (9, as) 

8.8 (9, bs) 

(a) 10.1 (l,D,ll.SHz) H12b (c) 

12 315 (s,4300) 3.1 (2,M) H9 H1' , 472 (100 k) 

276 (40400) 

237 (mJO0) 

(4 

(a) : in Cyclohexsn 

(b) : 4 Gewichtsteile HC104(70 $) 
6 Teile Aethanol 

(c) : in Tetrachlorkohlenstoff 

(d) t in !l'rifluoressig&ure 

3.4 - 3.8 (4J) E2,6,8,11 415 (19 %) 

3.85 (l,D,l.5@ H7' 413 (15 k) 

4.45 (l,D,ll Hz) H3 H5 317 (13 k) 
, 

4.6 (l,D,ll Hz) 235 (33 %) 

5.4 (l,D,l.SHs) H5' 

6.25 (6,s) 

6.75 (l,D,ll k) 
H12a 

8.8 (9, bs) 

9.0 (9, as) 

10.25 (l,D,ll Hz> Hlzb (0) 
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Herrn Doz. Dr. H. Aohenbaoh danken wir flir die Massenspektren, der Deutschen Forschungsgsmein- 

schaft fUr die grosezUgige Unterstiitsung dieser Arbeit. 
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