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Hit dem lo.lo-Bis(dimethylamino)nonafulven [I] konnte erstmals ein einfaches 

Ion-Elektronen enthaltendes Homologes der Pentafulvene dargestellt werden. Die 

Verbindung seigt im Gegensatz su dem jiingst beschriebenen unsubstituierten Nona- 

fulven [21 eine ausgeprlgte Temperatur- und L8sungsmittel-Abhlngigkeit ihrer UV- 

und NMR-Spektren Cl]. Dieser Befund regt su einem weiteren Studium der Bindungs- 

verhlltnisse sowie Konfiguration und Konformation gekreuzt konjugierter Cyclo- 

nonatetraen-Derivate an, vobei u.a. such der Synthese entsprechender Homologe des 

Pentafulvalens 131 und Sesquifulvalens 141 Interesse sukommt. Eine Mitteilung 

von Anastassiou et al. [5] fiber Darstellung und Valenzisomerisierung des 9-(7- 

Cycloheptatrienyl)-all-cis-cyclonona-l.3.5.7-tetraens veranlast uns, iiber Syn- 

these und Reaktionen des bisher unbekannten all-cis-9.9'-Bicyclonona-1.3.5.7- 

tetraenyls (2) [61 zu berichten. 

1 2 3 = i = 

Analog der Darstellung des 1.1 '-Bicyclopentadienyls 131 aus Natrium-cyclopenta- 

dienid bildet sich der Kohleawasserstoff C,SH,S (2) bei der Umseteung des Lithi- 

urn-cyclononatetraenids (L) [7] mit Jod (Mel-Verhgltnis 2:l) oder Antimon-penta- 

chlorid in Tetrahydrofuran bei -70 'C und kann durch Sgulenchromatographie 

(Al2039 basisch, Akt.-St. III) bei - 25 'C sowie anschliel3ende Tieftemperatur- 
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kristallisation aus n-Pentan in ca. 30 pros. Ausbeute als schwach gelbe thermola- 

bile und luftempfindliche Blgttchen vom Schmp. 56-57 'C rein isoliert werden. 

UV- und NMR-Spektren von 2 beweisen dessen Konstitution. Das UV-Spektrum (in 

n-Hexan bei -20 'C) gleicht dem des all-cis-Cyclononatetraens [8]. Es seigt er- 

wartungsgemag nur eine Schulter bei 246 nm, mit einer im Vergleich sum monocycli- 

schen Tetraen doppelten Extinktion (logs= 3.75) und lIi3t damit auf eine Verknii- 

3 pfung der beiden 9-gliedrigen Ringe an den sp -2entren schlielen. In den 'II-NMR- 

Spektren von 2 (60 und loo MHz, in CS2 bei -20 'C) beobachtet man fiir die 16 ole- 

finischen Protonen ein Multiplett zwischen r= 4.20 und 4.90, aus dem sich neben 

einem scharfen Signal bei T- 4.43 ein doppeltes Dublett bei T= 4.76 (4H) mit 

Linienaufspaltungen von 5.7 und 11.8 Hz heraushebt, von denen die griigere fiir ei- 

ne vicinale cis-Kopplung iiber eine Doppelbindung in ungeslttigten 9-gliedrigen 

Ringen typisch ist. Die Absorption der Protonen in 9- und 9'-Stellung liegt als 

verbreitertes Triplett bei T= 5.88 mit einem Linienabstand von ca. 5 Hz. Im 

25.2MHs- 
13 

C-PFT-NMR-Spektrum (in CS2/Aceton-d6) treten im Absorptionsbereich von 

sP 2-C-Atomen 4 gleich intensive Signale (127.8, 128.0, 130.6, 132.2 ppm; Gc(TMS)= 

0) auf, wlhrend die Absorption bei 43.8 ppm C-9 und C-9' suzuordnen ist. Die ge- 

ringe Linienzahl weist auf eine hohe Symmetrie von 2 hin und 1IBt auf das Vorlie- 

gen der all-cis-Konfiguration schliegen. 

2 unterliegt bei 0 OC langsam, bei 25 'C dagegen rasch einer fiir Cyclononatetra- 

ene charakteristischen Valenzisomerisierung [8,9] rum cis,cis-8.8'.9.9'-Tetra- 

hydro-1.1 '-biindenyl (2) (Ausbeute: 60-80 X; farblose Kristalle vom Schmp. 40- 

42 'C (aus n-Pentan)) . Das UV-Spektrum von 2 (in n-Hexan) weist die typischen Ab- 

sorptionsmaxima von cis-8.9-Dihydroindenen [7a] mit einer doppelten molaren Ex- 

tinktion auf (imax= 256 nm (loge= 3.8o)(sh), 263 (3.89), 272 (3.86), 282 (3.59) 

(sh)). Das 100 MHz-lH-NMR-Spektrum von 3 (in CDC13) entspricht hinsichtlich der 

chemischen Verschiebungen (T= 4.2-4.7(m) (12 olefinische I-I), 6.4 (breites d; J= 

12 Hz) (H-9, H-9'), 7.1-7.4(m) (H-I,H-I' ,H-8,H-8')) vollstlndig dem des cis-l- 

Methyl-8.9-dihydroindens [lo]. Das 13C-NMR-Spektrum von 1 (in CDC13) zeigt drei- 

zehn Absorptionen, die aufgrund der Intensitlten von achtzehn verschiedenartigen 

C-Atomen herriihren und - 
3 

wie sich aus der Lage ergibt - sechs sp - und zwiilf 

sP *-C-Atomen zuzuordnen sind (39.6 (l), 39.8(l), 44.6 (2), 59.5 (I), 59.7 (l), 
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120.6 (3), 120.8 (l), 125.8 (l), 125.9 (I), 129.3 (2). 132.6 (l), 132.7 (2), 

133.0 (1) ppm; Gc(TMS)= 0 ppm).Das paarweise Auftreten der Signale (Abstand 

O-O.3 ppm) mit gleicher Intensitgt weist darauf hin, da8 entsprechende C-Atome 

in den beiden cis-8.9-Dihydroindenyl-Resten von 2 diastereotop sind, wRhrend das 

Vorliegen eines I:l-Gemisches zweier Isomerer mit einem Symmetrieelement weniger 

wahrscheinlich ist. 

Mit Kalium liefert & in Tetrahydrofuran bei -30 'C quantitativ das Dikalium-all- 

cis-bicyclononatetraenid 4, das durch Ausflllen mit n-Pentan unter Luft- und 

FeuchtigkeitsausschluB als hellbraune fein kristalline, bei 0 'C bestgndige Sub- 

stanz isoliert werden kann. Das UV-Spektrum von 4 (in THF bei 20 OC) 1IRt Ab- 

sorptionsmaxima bei 273 nm (loge 4.99), 339 (4.07) und 371 (3.65) erkennen und 

weist damit auf eine elektronische Wechselwirkung der beiden durch je ein n-Elek- 

tronendesett stabilisierten Molekiilteile hin. Das 60 MHz-'l-l-NMR-Spektrum von i 

(in THF-d8) zeigt ein doppeltes Dublett bei r- 2.84 (Linienabstlnde ca. 5 und 15 

Hz) (4H) und ein verbreitertes Singulett bei T= 3.39 (12H). Das 
13 

C-NMR-Spektrum 

(in THF-d ) enthllt vier Linien gleicher Intensitlt fiir die 16 Methin-C-Atome 
8 

(110.4, 110.6, 115.5, 116.8 ppm) sowie ein Signal fiir die C-Atome 1 und 1' 

(129.4 ppm; Gc(TMS)- 0) und bestltigt damit die Struktur 9. 

uberraschenderweise zerfgllt 4 bei 20 'C in Tetrahydrofuran in Gegenwart von 

Kaliummetall langsam unter Spaltung der zentralen C-C-Bindung in Kalium-cyclo- 
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nonatetraenid (7) 171. Ob bei dieser reduktiven Spaltung von i - in Analogie sur 

Reaktion des Cycloheptatrienid- und Fluorenid-Ions mit Alkalimetallen 1111 - 

zungchst ein Trianion-Radikal oder gar das Tetraanion-Diradikal 5 gebildet wer- 

den bzw. i unmittelbar in das Radikal-Anion 0 serftillt, konnte bisher nicht ge- 

klgrt werden. 

Wir danken dem FCNDS DER CHFMISCHEN INDUSTRIE fiir die Ftirderung dieser Untersuchung und der 

ALEXANDER VON HUMBOLDT-STIFTUNG fiir ein T. Nakasawa gewghrtes Forschungsstipendium. 
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