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Mehrfach haben wir iiber die Darstellung von Derivaten des Fidecens - des
ndchsthdheren Glieds der Reihe Calicen - Sesquifulvalen - berichtet 2 « Gleich-
zeitig haben wir die Synthese der vor allem als Modellverbindungen interessie-
renden Hendecafulvene ~ die die Reihe Triafulven -~ Heptafulven fortsetzen -~
in Angriff genommen. Aufgrund der Erfahrungen mit den niedrigeren Vinylogen 3,4)

= O

gowie mit den mit dem Heptafulven iso~ U —-elektronischen Dithiaverbindungen 3)
durfte eine fiir r.dparative Zwecke ausreichende Stabilitdt nur fir Derivate mit
stark elektronenanziehenden Substituenten in Position 12 erwartet werden. Erste
Versuche zur Herstellung der Dicyanverbindungen 6,7) brachten sehr s~hwer lis—
liche, noch nicht in allen Details gesicherte Produkte. Wir beschreiben hier

die Synthese des 12,12-Di-methoxycarbonyl-4.9-methano-hendecafulvens (4) und des
12,12-Di-methoxycarbonyl-2.7-methano-hendecafulvens (5).
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Verb. NMR [T] (Anz.d.Protonen UV A pax IR Massenspektrum
Fp. Multiplizitét,Kopplungskonst. ) nm (& ) [en™)] m/e (rel.int.)
4 3.9 (2,D0,11.5 Hz) H(2),H(1l) 380 ( 6800) 1730 284 (100 %)
96° 3.4 (2,D0,11.5 Hz)  H(3),H(10) 310 (21000) 1710 253 ( 34 %)
3.4 (2,N) H(5),H( 8) 236 (25000) 1600 252 ( 38 %)
2,98(2,M) H(6),H( T) (v) 1570 181 ( 13 %)
6.25(6,8) Ester 390 ( 7000) 1530 165 ( 70 %)
7.2 (1,D,11.5 Hz) H(13b) 313 (22000) 153 ( 23 %)
9.9 (1,D,11.5 Hz) H(13a) 237 (27000) 152 ( 20 %)
(a) (e) 75 ( 32 %)
6 426 ( 3600)
380 ( 2700)
311 (54000)
274 (28000)
(e)
5 2.90-4.30 H(3)-H( &) 408 (11000) 1720 284 ( 36 %)
85.5° { H(8)-H(11) 294 (14200) 1710 253 ( 14 %)
6.6 (1,D,12 Hz) H(13b) 240 (24000) 1530 220 ( 29 %)
8.6 (1,D,12 Hz) H(13a) (v) 194 ( 20 %)
6.4 (6,S) Ester 418 (10700) 165 (100 %)
294 (13300) 153 ( 14 %)
240 (22600) 152 ( 19 %)
(e) 28 ( 70 %)
7 0.4 -1.4 (8,M) H(3)-H( 6), 430 ( 4100)
{ H(8)-H(11) 385 { 2500)
327 (8,11800)
5.9 (3,8) } Ester 308 (44200)
6.2 (3,8) 282 (25600)
10.3 (1,D,11 Hz) H(13a) (e)
11.7 (1,D,11 Hz) H(13b) (4)

(a) Tetrachlorkohlenstoff
(b) Cyclohexan

(c) 60 Gew.Tle 70%ige HClO4
40 Teile Athanol

(d) CF3COOD
(e) Athanol

Bei der Umsetzung von Bicyclo [5.4.1] dodecapentaenyliumfluoroborat (1) 8) mit

Malonsduredimethylester in Gegenwart von Tridthylamin entstand ein Gemisch iso-
merer Dihydroverbindungen. Die nach Oxidation mit Chloranil erhalienen Hendeca-
fulvene lieBfen sich durch mehrmalige Chromatographie an Aluminiumoxid reinigen.
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Wir isolierten zwei isomere Verbindungen im ungefidhren Verh#ltnis 15:85,
orangerote Kristalle, Fp. 96° C (aus Ather/Hexan) und rote Kristalle, Fp.85.5%C
(aus Ather/Hexan) (zusammen 47 % d.Th.). Die Zusammensetzung 0171{1604 ist je-
weils durch Elementaranalyse und Massenspekirum gesichert.

Aufgrund von Summenformel und Synthese sind 5 isomere Hendecafulvene mig-
lich (vgl. 1oc.cit.2°). Die spektralen Daten, vor allem die bei 220 MHz aufge-
nommenen NMR-Spektren, erlauben eés, den beiden isolierten Hendecafulvenen die
Strukturen (4) und (5) zuzuordnen. Im NMR-Spektrum (s.Tab.) der Verbindung mit
dem Fixpunkt 96° treten alle Signale mit Ausnahme der der nichtdquivalenten
Briickenprotonen in doppelter Intensitdt auf, das Molekiil muB folglich eine
Symmetrieebene aufweisen, was nur fiir (4) zutrifft. Die chemische Verschiebung
der Signale der Briickenprotonen macht beim Vergleich mit den Werten #hnlicher
Verbindungen die Annahme eines, wenn auch nicht sehr groBSen, Beitrags einer
dipolaren Grenzsitruktur wahrscheinlich,.

Das NMR-Spektrum des Hauptprodukts (Fp. 85.5°) ist als ein Spektrum pseudo-
erster Ordnung interpretierbar. Aus der Art der Signalaufspaltung und aus den
Kopplungskonstanten lassen sich zwei Gruppen von je 4 Protonen unterscheiden,
die nur untereinander koppeln 9); damit diirfte die Struktur von (5) gesichert
sein. Die Werte der Kopplungskonstanten sind im Einklang mit der Annahme weit-—
gehend lokalisierter Bindungen 10). Eine vollsténdige Zuordnung aller Signale
gelingt jedoch nur mit der plausiblen Annahme, daB das bei tiefstem Feld liegen~—
de NMR-Signal jeder Gruppe jeweils dem der exo-Doppelbindung benachbarten Proton
zugehdrt.

—

NMR-Spektrum von (5)

in 06D6 bei 220 MHz
fr————”_J//_——. (Ausschnitt)

Messtemperatur 20° ¢

"’
. ¥ 1 L 4
H(3) H(4) H(5) H(6) H(8) H(9) H(10) H(11)
= 3.25 3.49 3.39 3.86 3.70 4.44 3.89 2.45 (06D6)
J = 6 10.5 5¢5 12 9.5 14.5 (Hz)

Die Massenspektren der beiden Hendecafulvene zeigen betrdchtliche Unter~
schiede in den relativen Intensitdten der einzelnen Signale. ErwartungsgemidfB
ist bei der symmetrischen Verbindung (4) das Molekiilion stabiler, wihrend beim
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MS-Zerfall der unsymmetrischen Verbindung (5) das Fragment bei m/e 165 leichter
entsteht., Pir dieses Ion 1l#éB8t sich die Struktur des Fluorenylkations diskutieren
das gebildet wird durch Umlagerungen am Bicyclus unter sukzessiver Eliminierung
der Methylestergruppen.

Die Verbindungen (4) und (5) zeigen eine ausgeprigte positive Solvatochro-
mie (s.Tab.). Beide lassen sich, im Gegensatz zu den Dicyanderivaten des Tria-
fulvens und des Heptafulvens 3 , von starken Sduren in ihre konjugaten Sduren
(6) und (7) uberfithren. UV- und NMR-Spekiren dieser protonierten Verbindungen
zeigen die erwartete groBfe Ahnlichkeit mit denen des unsubstituierten Bicyclo
[5.4.1] dodecapentaenyliumfluoroborats 8)(s.Tab.).

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemie unterstiitzt.
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