


Fiir das tricyclischc System II erscheinen folgendc Formen mijglich: 

09 0 
“/ - / 

“h’altirhchcs” Ion 

(n, = 14) 

II A 

;iholrheJ pit I& das System V : 

I c8 0 \ 
“Nartirhches” ton 

(II, = 14) 

vc 

Radlkal “lJnnatbrhches’* ton 

(n, = 13) tn, - 12) 

II R II c 

Radlkal 

In, = IS) 

VR 

“lJnnaturl&cs” Ion 

(n, = 16) 

VA 

In den Formeln II und V wurdcn abrlchthch zwn Schrrlbwelscn kombmlert. urn dtc wahrschcmhchc 

a-Ekktroncnvenellung (tm Emklang mit den Mokktildlagrammcn) am b&en zu bachrrtbm. 
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30 20 10 a ,lrcm-’ 

Aas I IJV-Absorptmnsspcktrum des LI-ralra da An’ons IIA ~1 X’her DK Lagcn dcr 

bcrechnc’cn I.CI-SCF-Anrcgungscncrgw’ s’nd ml1 Pkikn gekcnnze’chncl 

I cc> Standard-Vcrfahrcn; e: Mod~fiz~crtc Wcr~c. vgl Tabclk II) DK HMO- 

Anrcgungxncrg’c dcr crstcn Randc (GI (2)) 1st m” c’ncm gcs’rKhcl’cn Pfc~l ( -) 
angcdcu’cr 

Moglicherweise ist dic.se geringe &zrcinstimmung zwischen Theoric und Expert- 
mcnt auf eine sehr feste Asstiation zwischen dem Anion II A und dcm Li-Ion 

entsprcchend XVIII Luruckzufuhren. Die Struktur XVIII wird durch die bercch- 

ncten‘Wertc dcr n-Elektroncndtchten gcstiitzt. 

DIG extreme Llydrolyscn- und Autoxidationsempfindlichkcit van II A erschwert 
tine experimcntelle Ilntersuchung des Einflusses dcs Kations und Liisungsmittels 
auf dte Struktur von XVIII. Aus diesem Grund studierten wtr den Einfluss. den 

cinc Anderung des lonisierungspotentials des 2p,-KohlcnstofT-orbttals und des 
C C-Rumpf-Rcsonanzintegrals auf die Wertc dcr theorctischcn Anrcgungsenergien 
ausubt. (Diese Anderungen wurden nur fur den 5-gliedrigcn Ring, von dcm allcin 
cinc Association mit dem Li-Ion antunehmen ist, vorgenommen). Es ist bemerkens- 
wcrt. dass tattichlich tine Abnahmc der Werte des y,.,-Integrals urn 2 cV fur die 

funf entsprechenden Posttionen zu Anregungsenergicn fuhrt. dte mu dem cxperi- 
mcntellen Ergebnis in besscrer Obereinstimmung stehen. 
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Die Resultate der Berechnung von II A und C sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Neben den Anrcgugnsenergien. Oszillatorstirken und Polarisationsrichtungen der 

einxlnen Obergange ist in dieser Tabelle die Beteiligung der individuellen Kon- 

figurationen an den Cl-Wellenfunkrionen IEf > angegeben, wobei der Anteil der 

einzlnen Konfigurationen durch 100. IA,‘,:;, 1’ beschrieben wird. Hierbei srnd A,‘,*;, 

die zu den einzelnen Konfigurationen ! I. (i. i) > gehorcnden EntwlcklungskoefGen- 

lE! > = x A&Il,(i,j)> 
II. II 

Die Iangstwelligen Banden xwischen dem sichtbaren und infraroten Gcblet 

sind nach den Cl-Berechnungen fast reine N -. V,-Obergange. 

‘I’AHII It i? l.<‘l-SC‘f.-SPFKlTAI ~-MARAKTtllSlIKF% r)IR SI.STfUf 11 A. ll (’ I:StI v cv 
----- ._-. --- -- - ..- 

System 

II A 

1 M&V) i (mr) 

_ _ .-- 
Dummrcrcndc Konfiguratmncn’ 

II A’ 

II c 

v <‘ 

-- 

I I 36s 908 

2 2 100 590 

3 3 320 373 

4 3 670 338 

5 3465 313 

6 4 697 264 

7 5 285 235 

n s502 225 

I I231 1007 

2 I 879 660 

1 2990 414 

4 344s 360 

5 3 752 3.30 

6 4613 269 

7 5 16X 240 

n 5 330 233 

I I 10s II21 

2 2 624 472 

3 3643 340 

4 3794 326 

5 4 193 2Y6 

6 4 42n 2RO 

7 4 6Y6 264 

x 4947 251 

I I 622 764 

2 2 217 559 

3 3 162 392 

4 3 371 36x 

5 364g 340 

6 4213 294 

7 4 474 277 

8 5 212 238 

- I 47 

- I.95 

- 044 
001 

001 

-0SX 

-093 

-01x 

I 53 

- 245 

0 57 

-001 

-004 

041 

0 75 

- 024 

- 192 

.- I 44 

-002 

-079 

-0 39 

-0 31 

-053 

- I 36 

I.30 

-1 72 

-057 

,085 

0 05 

-070 

-0 2: 

215 

(1) 

7.q91 3) 

6.q46 8). 7.9(46 3) 

6 W67 8). 7.q23 8) 

S.q473):6.q168);7.9(163):6.91101) 

S.q48 7) ; WZU 2); 6.9t I7 I ) 
S.Y(73S):4.8(154) 

7.1q92 3) 

7.1 I(39 6); 4.q36 8). S.P(I 7 0) 

7.8(x9 7) 

6.8(47 2): 7.q45 5) 

6.9(67 3) 

5.8(4X0) 

s.q48 3) 

5.9(72X) 

7,101YO 2) 

4.x(39 6). 7.1 l(36.2) 

6.7f95 0) 

6.8148 3). 5.7t43 6) 

6.q37 I); 5.702 5); 6.9(25 3) 

s.qg0 5) * 5.7(X 8) 

6.9(45 5). 4,7(2Y 2) 

4.7tS6 3): S.qX 9). 3.q8 6) 

3.7(730). 4.qt I 4) 

5.91660). 4.W I6 6). 3.q8.6) 

7.q86.3) 

6.q53 3). 7.9(42 4) 

6.Yt.M5). h.W25 I); 7,9(19 I). 7.lt-Jt174) 

7.10(715); 6.ql44) 

6.9(470); 7.9(21 4): 6.qlS 5) 

6.101620): 4.ql2 3). S.q9 9) 

5.8(6X 4); 6.10(120) 

7.11(770) 
- - - -._-__.- -_ - - - - ---- . . 

l A&. Anrcgungscncrgrm ltir den Ubcrgang aus dcm Grundrustand rn den z-ten Zustand. j,,; 

Oscillatorstarkcn lib den obcrgang 0 l a 
’ DIG MO-Bahncn wurden durchlaufcnd numcrtcrt (1 bccctchnct dtc cncrgcttsch gimsttgstc MO-Bahn) 

Das prorcntualc Gcwtcht dcr dominanten Konfigurattoncn wtrd m Klammcm angcgcbcn 

’ l3csc Bcrcchnung wurdc mtt dcm modtfiucrtcn Wcrt van y oc (8 84 cV) in den Stellungcn I. 2 3. 3a. 9a 

dumhgef0hrt 
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Anioncn. Radikale und Kationen. die sich vom glcichcn System ableitcn. unter- 

schcidcn sich untereinandcr durch den Verlust je eines Elektrons; elektrophile. 

radtkahsche und nucleophtle Agcntien durch den Gcwmn emes Elektrons. Durch 

Kombination eines Amons mit einem Elcktrophil. eines Radtkals mit eincm Radikal 

usw. gelangt mart daher formal zum gleichen Produkt ; in dicsem wird ein n-Zentrum 

durch eine neue a-Bindung blockiert und damit aus der Konjugation entfemt ; ein 
Rumpf-n-System. dessert n-Elektronen-Energie von der Energic des Ausgangs-n- 

Systems urn dte Wheland’schc Atomlokalisierungsencrgtc differicrt, hletbt zuriick. 

Dabei lasscn such tsomerc Produkte formulieren. die sich durch die Blockicrung nicht 

identischer Zcntren unterschciden, d.h. verschiedenc Rumpfsystcmc besitzen. Falls 

die Bildungsreaktion thermcxf.txomisch kontrollierc ist. stehen die isomercn End- 

produktc untereinander und mit den Ausgangsmatcrialien-. den drci Paarcn Anion 

Elektrophil. Radikal-Radikal und Kation -Nucleophil .. im Glcichgewicht. Die 

Bildungsencrgicn der lsomeren aus dem Anion diffcrieren von dencn aus dem Kation 

bzw. Radikal nur urn einen konstantcn Betrag; die Produkte entstehen also in den 
dret Reaktioncn im gleichen Verhaltnts. Dies gilt notwendigenvcise such dann. wenn 

man allgcmcin die n-Elcktronencnergien dcr Rumpf-n-Systemc bcriicksichtigt. 

Allcrdings darf man nur dann vom n-System auf das Gesamtsystem schliessen. wenn 

allc andcren Energiebcitragc konstant oder proportional zur Andcrung dcr n- 
Elcktronencnergien sind. Die Atomlokalisierungsencrgtcn sind in diescm Fall ein 

Mass fur die Bildungstendcnz der lsomcren; die Berechnung braucht daher nur 

fur ein Ausgangssystem, ctwa das Kation, durchgefuhrt zu werdcn. 
Fur das System II wurdcn die Whcland’schen Atomlokalisicrungsenergien nach 

zwci Methodcn bercchnet (Tabelle 3). Nach dcr HMO-Methodc ist das Sesquiful- 

valendcrivat XIX hcvorzugtes Produkt. wlhrend die SC-Methode nach Coulson und 

Golembiewski” das Azulendertvat XX vorhcrsagt. 

odrr 

Tatdchlich entsteht bei dcr Protonierung von II A das Azulcndcrivat X (XX: 
Y = H); die Absorptionsspektren dcs Protonierungsprodukts von II A und dcs 

Ausgangskohlcnwasxrstoffs (Abb 2) sind idcnttsch 

Die verschiedenen Rumpfsysteme(z. B. XIX und XX) unterschcidcn sich wesentlich. 
Systeme mit starker Bindungsaltcmanz wie XIX stchen solchen mit rccht gutcr 
Dclokalisierung gcgenuber (z. B. XX); es ist somit nicht iitxrraschend, dass die 
HMO-Mcthode in diesem Fall versagt. Bci Vcrwendung von HMO-Lokalisierungs- 
cnergicn fur nichtalternierende Systeme ist daher Vorsicht geboten. Anxhcinend 

wurde die SC-Mcthodc zur Berechnung von Lokalisicrungscnergien bishcr nicht 
benutzt. Deshalb habcn wir ihre Abhangigkeit von dcr lterationszahl in Abb. 3 
graph&h dargestellt. 

Trotz dcr gcnannten Bcdcnkcn ist cs berechtigt. dte Aciditat von X (XX : Y = H) 
und die Pseudobasizitat von XX (Y = OH) mit Hilfc dcr HMO-Lokalisierungs- 

.l’ energien abzuschltzen. X (XX: Y = H) ist danach vergleichbar mit Phenalen 
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Positcon 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

x 

9 

Amon (II A) 
_ - ._ - 

A, 
_ . - _ _ ._ _ 
HMO SC HMW 

1689 1412 I 497 I251 

2070 I 649 187U I 48x 

I714 I 424 I 522 I 263 

20% I 893 1905 I 732 

2056 I ,644 I 864 1483 

20x4 I 828 1 X92 1667 

2opo 1614 I 899 I 4R3 

I .9X6 I 789 I 794 I628 

I 583 I414 I391 I 253 

Catlon (II C) 
- 

A. 

l Ftir dlc Bcstimmung der Rcsonanzmtegrak dlente: 

Ana 2 IJV~Ahsorpt~onsspcktrun da I- bzw 3HCyclopent[a]azukns (Xa bzw b) m 

n-Hexan 

oder Inden (pK,22), XX (Y = OH) mit 7-Hydroxy-1.2-5,6-dibenzotropiliden 

(PKlt - 3.7). 
Abb. 4 zeigt die SCF-Molekiildiagramme von II A und C. Es ist bemerkenswcrt, 

dass im Kation II C das C-Atom 3 des 5-Rings die kleinste Elektronendichte tr@t. 
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1036 

AMI 4 SC~-Molck~ldlagramrne dcr Systemc IIA und IIC 

Von dem System V konnte bisher nur tin Dcrivat dcs Kations V C dargestcllt 
wcrden. 5-Methyl-pentaleno[2,1.6def)heptalen (XXI) wird in starkcn Lauren unter 

Bildung von XXII protoniert. ’ 2 Mit Trilthylamin liefert XXII den Ausgangskohlen- 
wasserstolf XXI zuriick. 

w 

XXI 

Das Elektronenspektrum von XXI in Methylenchlorid/54 proz. HBF, (Abb. 5) 
stimmt befriedigend mit den Ergebnissen der HMO- und LCI-SCF-Berechnungen 
(Tabellc 2) uberein. Abb. 6 zeigt das SCF-Molekuldiagramm von V C. 

Zwischen der Schwingungszahl derersten cxperimentellcn Bandc in den Elektroncn- 
spektren stark delokalisierter Ionen und der nach der HMO-Mcthode bcrechneten 
Energie des N + V, -0bcrgangs besteht ein linearer Zusammcn hang.’ Fur Tropylium- 
artige Ionen gilt danach :I3 

&,&kcm - ‘) = 1990 E (Iv + V,) + 2.83 (2) 

Da alle Ringe in den Systemen I -1X cyclisch konjugiert sind sic enthalten keine 
Polycnketten .-ist (2) zur groben Abschltzung der Lage dcr ersten Bande dann 



s9w R. FLEWWR, K. HAFN~~, P. HOCHNANN. J. WLDGRUW und R. ZAHllADNix 

‘WC 
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3 

1 

1 

1 

b0 30 20 IO 5. Len?- 

yes 5 IJV-Absorprlonrspckrren van 
_.- - Pcnralcno(Z.I.6-derj heptalen (XXI) In CH,CI,:M pror IIBF. (50.1) bc~ -40 

_ Pentaleno [2.1.6-dcfl heptalcn (XXI) m CH,CI, durch Dcproronwung van XXII 

mit (CiH,),N bcl -40' 
- Pcntrleno (2.1.6.delj hcptakn CXXI) m CH,CI, bet 20” 

DIG LCI -SCF.Anregungsenerglcn fur das Katton V C smd rnlt dlcken Pfclkn angcdcutcr 

Dcr gcrtrlchcltc Pfc~l cntsprvzht dcr HMO-Anrcgungscncrgr da crrtcn Bandc. de mit 

Gl 2 bcrcchnct wurdc. 

0933 

VC 

Aoa 6 SCF-Mokkfildlagramrn dm Katlons V <‘ 
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brauchbar, wenn es sich urn nattirliche Ionen hand&. I418 kern- ’ ist der voraus- 
gesagte Bereich I3 alk natiirlichen Ionen ausser I, VIII und IX (Tabellc 1). Wir 
vermuten, dass die crstcn Banden dcr antihiickel’schen loncn II C, V A und VI A 
im nahen IR auftretcn, da sie dcm Fluorenyl-Kation Ihneln.” 

EXPERIMENTfiLLER TEIL 

Vothrmcrkungm. Zur chromatographtschcn Rctntgung der Subrtanzcn dtcntc ncutraks Alummtumoxtd 

Akttvttgtsstufe IV der Firma M Woclm Erhwcgc Bet dcm vcnvcndetcn Pctrollthcr hartdclt a such 

um eme Fraktmn vom Stcdebcretch 40 60” DK Aulnahmc da IR~Spcktrcn erfolgte mit emcm Infrarot- 

Spcktrophotometcr IR-SA der Firma Beckman. dtc der Spcktrcn im ultravtolcttm und stchtbarcn Bcrcrch 

mtt cincm Beckman-Spcktrophotometcr DK-2 und die dcr NMR-Spcktrcn mtt cmcm NMR.Spcktro. 

meter A 6Odcr Firma Varian Assoctata und emem NMR.Spcktromcter R lO(6O MH7) dcr Firma Perkin 

Elmer mit Tctramcthylsilan als mtcmcm Standard DK Schmclrpunktc wurdcn mtt den Monorkopcn dcr 

Firma Rc~chcrt, Wtcn. und dcr F~rnra Bock, Frankfurt’M . hcstrmmt und smd ntcht kor+rt. DK Molc- 

kulargcwtchtshcsttmmungcn wurdcn mn dcm Gsmomctcr dcr Firma Mcchrolab durchgcfuhrt 

Tiopyl-cycloprnradicn (XIII XII wurdc crstmalr von Docrmg und Krauch ohnc Angabc cxpertrncntcllcr 

Emxclhcncn bcschricbcn.’ 

In 2.Ut ml (0 24 Mel) cmcr 0% molarcn L&sung van Cyclopcntadtcnnatrtum m ahsol. THF wcrdcn untcr 

RiIhren und Rctnststtckstoflatmosptirc 436 g (02 Molt Tropyliuqodrdt cingctragcn Man ruhrt dtc 

Rcaktionsmtrhung I Stdc. nach vcrsctzt dann mn Wasscr. cxtrahtcrt die wPungc Phase mchnnals mit 

Ather. wgxht dtc vcrctnigtcn Athcrcxtraktc mit Wasscr neutral und trocknct tibcr gcgl. Na,SO,. Das nach 

dcm Abachcn da Athen crhaltcnc dunkclrotc 01 wtrd i. H V. dcstrlhcrt. Ausbcutc~ I4 g (45’<) gclbcs 01 

(Kp.: 48’:10-x Torr). das raxch N hcllgclbcn Krixtalkn vom Schmp 24 26’ crstarrt (Gcf. C. 9206. 

H. 794; M = I59 Bcr. fth C,>H,r: C. 9223; H. 7.74’:. M = 156.2). 

Tropyl-cyclopznrodirn-l,rhivn (XIIIk 125 ml (0.1 Molt ciner @g molarcn gthcnrhcn Mcthylltthium. 

Losung wcrdcn langsam untcr Riihrcn und Rcmrtstickstoflatmosph~rc bee m tn cmc Ldsung van I56 g 

10 I Mall Tropyl-cyclopcntadte IXfl) In 50 ml absol Athcr pctropft Es fallt sofort XIII aIs farhloscr 

Ntcdcrschlag aus Man ruhrt noch cure halbc Stdc nach und cntkrnt dann das Lorungsmntcl durch 

Abdcsttllrcrcn I Vak. 

Dahcl crMlt man das Lithtum-Salx XIII als hrbloscn. luft- und fcuchtigkcitscmpfindlKhen Ruckstand. 

Zur Bcstimmung da I.ithtum-Gchaltec wurdc XIII untcr Luft- und Fcuchttgkcttsau~hluu van dcr 

Rcakt~onslosung ahtiltrtcrt. mu atnol Athcr gcwaguhcn und I Vat gctrocknct btnc abgcuopcnc Prohc 

wurdc mrt Wasur hydrolyqtcn und da\ gchtldctc Ltthrumhydroxtd mlt n ‘IO ItCI thlerck’s t:ntvcr~lrndr~ 

kator) tttrtcrt IGcf, LI. 4 lg Bcr Fur C, IH,, 1.1: 1.1. 4 ?g”,) DIG Hydrolysc von XIII fuhrt rum Tropyl- 

cyclopcntadtcn (XII) zurtjck. 

2-7ropy/-6-di~rhylmino-/ulum (XV) In cute Ldsung von 16.22 g (0 I Mel) Tropylsyclopcntadtcn- 

hthtum (XIII) in 100 ml absol. THF tropft man untcr Rctnslsttckstoffatmosphire und Rtihrcn bet - IO’ 

l99g (0 I Mel) da Kompkxcs XIV aus I Mol Dimcthylformamid und I Mol Dimcthylsulfat ’ Die 

ticfrotc Rcaktionsmtschung wird bet 20’ 2 Stdn. nachgcrfthrt. anschlicsscnd mit 100 ml Wasscr vcrsctxt 

und mchrmals mn Athcr cxtmhwrt. Die vcrcmigtcn Athcrcxtmktc wischt man mit Wasscr. trocknct fiber 

gcgl. Natriumrulfat und cntfcmt anrhlicsscnd den Ather durch Abdatrllicrcn L Vat. Als Rikkstand wtrd 

tin rotcs. allmPblich durchkristallisicrcnda 01 crhaltcn, dax durch mchnnaligcs Extrahtcrcn mtt sicdcndcm 

PctrolPther gcrcmtgt wtrd Aus den aufdiese Wcixc crhaltcncn gclbcn PctrolAthcr-Lbsungcn knstallistcrt 

berm Abkiihlcn das ?-Tropyl-6-dtmethylamtno~fulvcn lXvl tn gclhcn Blattchen vom Schmp 83 5 g4 5’auq 

At&cute. IO 8 g (51 5,) An dcr Luft farben such dtc gclbcn. bei - 50 untcr Rcmststtckstofl hcstandtgcn 

Knstallc rasch dunkcl 

~JV~n-Hcxan~:~~r~:319~5m~(34.100).Schultcr~255m)r(4300)IR(C~tCI,) starkc- C-i: -Bar& 

bet 1625 cm- ‘. NMR fCCl.1’ Stgnak bci r = 760~74fl (IH) (Multiplctt C.-Proton). 700 (6Ht (Stnpulcrt. 

Nf<‘H,I,-Gruppc): 4 RO 440 t2HJ (Multtpktt. C,- und C,,-Protonen): 4 20 3 20 (8111 tMulttplctr. 

+ TropyliumJodd wird nach cmcx mc&fttrtcn Mcthodc van D. N. Kursanov u M. E Vd’pmD 

dargcstcllt: I Mol Troptldcn xctzt man bei 60” in 1.2.Dichlorlthan mtt 2 Mot Phosphorpcntachlond urn 

Das so crhaltcnc Salx wttxl m6glrhst nscb m kaltcm Athand gclkt und dush Zutropkn van I.1 Mol 
HI rn Tropyhumjodrd GbcrCuhrt. A&cute. 71%; Schmp.: lY?-IW (zmrcnm8i 



59% R. FI.P~~CHEI. K. HAFYER. P. HOCIIMANN. J. WILDC.IL~ und R. Z~HMDN(~ 

Cr-. C,-. C,.. C,,-. C,-. C,,-. C,,-. C,,-Protonen) (Gel. C. 8556; H. 825; N. 660; M = 211. Rcr: ITtr 

C,,H,,N. C. RS.26: H. gll; N.663”;. hi = 211 3) 

I-hrw. 3tl-Cyclopenf[ r]o:ultn (X). 10 g (47 mhlol) 2-Tropyl~6-dtmcthylamtno-fulvcn (XV) werden mtt 

100 g 4.4’-Dtamtno-dtphcnylmcthan (XXIII) tnntg vermtscht und tn klctncn Antetkn tn emc auf 2X0 

crhitzte Schtnclzc dcr Ran XXIII. durch dte itbcrhttzter Wasscrdampf gelettet Ward (2w). ctngctragen 

DK Rcakttonrproduktc werdcn tn curer wasscrgckuhlten Vorlagc aufgefangen. Das blaugitnc. mtt XXIII 

vcnnischtc Kondcnsat wtrd tn I 1 Aocton durch ErwPrmcn gel&t und anschlicsscnd dtc twfgrune Aceton 

Wasscrl6sung mtt I 5 I Petrol&her cxtrahtcrt DK vcrcmigtcn Pctrolithcrcxtraktc wHscht man mtt Wasscr 

und trocknct tibcr gcgJ Natrtumsulfat Das nach Abrichcn dcs PctroBthcrs I. Vak. zuriickblctbcndc dunkk 

01 wtrd an AlaO, mit PctrolHthcr chromatographtcrt. wobcl stch ~WCI blauc Zoncn clutcrcn lassen. Durch 

Abdcsttlltcrcn da Losungsmtttcls I. Vak. crhAlt man aus dcr vorlaukndcn blaucn Zone XI (0.73 g; 9%) 

als (k und aus dcr rwcitcn blaucn Zone X (0 44 g; 6”/,) els crstarrtcs t)l DK wc~tcrc Rctnigung dcr Azulcnc 

crrolgt durch tnchrmaltgcs Chromatographtcrcn an AI,O, mu Pctrollthcr. Ukrfirhrung m du Tnnttro- 

bcnrolatc. dcrcn Spahungdurch ChromatographK an AI,O, sowk nachlolgcndc Subhmatton dcr Aruknc 

I. H V XI wud tn Form blaucr Krtstalk vom Schmp 35’ crhaltcn 1JV (n-Hcxan): L,. (c). 23g (16.500). 

255 (Schk 277 (60.700). 284 (Schk 2g7 (73.100). 304 (8970). 322 (1900). 335 (3620). 344 (2590). 351 (52200). 

359 (khk 367 (1160). 388 (Sch). 551 (201). 569 (Schk 584 (259). 594 (Sch). 616 (212). 638 (221). 676 (89). 

704 mu (88). NMR (CC!,): Stgnak bei r = 7924.75 (6H) (Multtplctt. 3 Mcthylcngruppcn): 3 44-2.41 

(4H) (Mult~pktr. C,-. C,-. Cr.. C,-Protonen). 241-l X5 (2H) (Mult~pktt. C,- und C,-Protonen) (Gcf: 

C.92~6g;H.714;M = 169.Rer~TurC,,H,,;C.92~gl;H.7~19”,;M - 1682) 

Trinitrobcnzolat: Ttcfbraunc Nadcln vcm Schmp. 13>137-. (Gel: C. 5964; H. 389; N. II 16. Rcr. 

rirr C,,H,,N,O,.<L 5984; 3%; N. 11<)2”,) 

X gcwmnt man ah ttclblauc Knstalk vom Schmp. 90 dtc bci - s(T untcr RcinststtckstolTatmosph?rrc 

bcstgndig stnd LV (n-Hcxan): &,. (c): 221 (12.9001 23O(Schk 244 (10.300). 284 (Schk 293 (39.300). 301 

(32900). MS (SchA 325 (5210). 341 (2250). 345 (Schk 355 (Sch). 357 (3720). 362 (Sch). 372 (554Ok 381 (Sch). 

393 (7230). 554 (SchA -569 (Sch). 591 (252). 62) (238). 640 (259A 679 (1421 705 (149) 743 (Sch). 777 mu (25) 

NMR (Ccl,): Signalc bei r - 6 74 (2H) (Mult~pktt. C,- bzw. C,-Protonen); IS&2 SO (6H) (Multipktt. 

C,-. C,- brw. C,-. C, SOWK C,-. C,.. C,-. C,-Protonen): 2 IsI. (2H) (Multiplctt. C,. und C,-Protonen) 

(Gcr:C.9367;H.623;M = 167 &r.liirC,,H,,;C.9394;1{.606’b~M = 1662). 

Tnnttrobcnzolat. Rraunschwarrr Nadcln vofi Schmp. 137 .I 39” (Gcf. C. 6004; H. 3.63. Bcr. Rtr 

C,P~~,,N,0,~C.60~16;H.34S3,). 

Cyr/o~nr[o]ozulmyl-lirhtum (II A) 24 ml (0.55 mMol) ctncr 0023 molarcn ithcr Losung von Mcthyl- 

lithium troplt man langsam untcr Ruhrcn und RctnststtckstoKatmosphgrc tn ctnc Ldsung von X3 mg 

(0 SO mMol) I- bzw. 3H-Cyclopcnt[a]azukn (XI in 30 ml absol. Ather Die so crhaltcnc grime Losung 

dcr II 4 verse171 man be1 - 2OO” mu ucntg Wasscr. wobct augcnbltckhch Blaufarbunp etntrttt Nach dcm 

Ncutralwaschcn dcr Athcrphasc mtt Wasscr und Trockncn mit gcgl. Na,SO, dcsttlltcrt man das Lorungs 

mittcl I. Vak. ah und lost den fcstcn blaucn Rilckstand tn n-Hcxan Das Absorptionsspcktrurn dtcscr 

Liirttng 1st tdcnttsch mu dcm dcr Vcrbtndung X 80 mg (Weto) I- bzw. 3H-Cyclopcnt[a]azukn (X) wcrdcn 

zurIickgcwonncn. 

II A kann durch vontchtigcs. untcr Ausschluss von I.ult. und Fcuchtigkcitsspurcn crfolgendcs Abdcst~lh- 

ctcn dcs Athers I. Vak in Kristalkn ~sohcn wcrdcn Das gr0nc. durch LtJ vcrunrctntgtc Sab 1st untcr 

RcinststrkstoffatmospMrr ctnigc Zc~t haltbar Raschcr zcrsctrt svzh II A tn &her. Lbsung; nach IO Stdn. 

crhalt man be1 dcr Hydrolysc van II A tn Athcr nur noch ctnc gcrtngc Mcngc dcs cmpcsctrtcn Kohkn- 

wasscrstofls X zuriick UV (tn absol. Ather. untcr Rcmststtckstoflatmospharc): *I. (c) m (59.700). 346 

(45,SOO). M8 (SEh). 392 (Sch). 427 (2170). 451 (2690). 476 (1490). SBR (307). 616 (297). 633 (3001 672 (213). 

695 (190). 748 (94). 852 mu (30) 

DK Bcrcchnung dcr Extmkttoncn crfolg~c untcr Zugrundckgung dcr Konzcntratton dcs cmgcsctrtcn 

I- bzn 3H-C’yclopcnt[a]azukns (X). 

9-Triryl-l- bm 311.(‘yclo~nr[cl]olultn (XVI). Zu cuter Losung van 190 mg (I.14 mMol) X tn 30 ml 

absol. Acctomtnl tropft man untcr Rcmststtckst~atmosphlrc uml Rithrcn hei - 3tY cinc Linung von 

3R6 mg (I 17 mMol) Tntylfluoroborat tn 30 ml absol. CH,CN. Die Farbc dcr Rcakttonsltiung schligt 

dabci von Blau nach G&orange urn. Nach 15 mm wcttcran Riihrcn vcrsctzt man mtt Wasscr. wobct such 

du L6sung augcnblickltch blau Rrbt. cxtrahtcrt mtt &her. w&scht den A~hcrcxtrakt mit Wasscr neutral 

und trocknct Dbcr gcgl. Na,SO, Anschliarnd dcsttlhcrt man das Lbsungsrnittcl I. Vak ab und chromate 

graphten den ROckstand an Al,O, mir Pctrolgtbcr. Nchm wcnig X (Vorlauf) isohcrt man l ls Haupt- 

produkt XVI. das aus dcm Pctrollthcrcluat bci 0” tn blaum Nadcm aurknrtellisicrt. Ausbct~tc~ 83 mg 



Ekktroncn\truktur von nrchtaltcrnrcrcndcn Kohknwa~urstoffcn 5957 

(185;) Durch IJmknstallisattcm aus Petrollthcr erhalt man cm Prtiukt van Schmp 205‘. UV (nllexan): 

i. (0 228 (26.300). Mp (49.5OOk 317 (46.300). 321 (SO.ooOk 332 (9100). 350 (28901 366 (47601. 384 (5070). 

403(4280). 574(Sch).612(332).652(Schl663(299). 713(135).734mp(l18) IR (KBr): Phenylschwmgungen 

ba 700.744. 1490 cm’ r, charaktcnsttsche Obersehwtngungen von 196&177O cm ’ we~sen auf mono. 

subst~tu~crtes Phcnyl hin (Gcf, C. 94 17; H. 595: M = 406 Bcr. ftlr C,sH,,. C. 9408; JJ. 592”,: 

M = 408 5). 

Protonrrrung drs I- hrw. 3H-Cyclopcnr[o]rtrulmr (X) :wn Arulmium~So/.- XVII In eme Losung von 

I53 mg (092 mMol) X m 5 ml absol. Ather tropft man under ReinststtckstofTatmospMrc und Ruhren bc~ 

- 25’ I mMol 54 pror &her HBF, * Dabc~ Rllt sofort XVII als gclbcr Ntedcrschlag PUS. MM nihrt noch 

IO mm nach und filtrtcrt dann untcr vdlhgem Ausschlurr von I.uft und Fcuchtrgkctt ab. wascht mrt ahsol 

Ather und trocknet den Nrcdcrschlag 1. H. V UV-Spektrum von X tn 70 pror IiClO,: i_,(t) 2% (17,ooO). 

270( I3.800), 277 (Sehk 398 (Sch.). 432 (14.400) NMR-Spektrum van X m <‘F,COOH Stgnak be1 r = 6 4 

60 (211) und 5.9 5.5 (2H) (2 Mult~plc~ts Mcthyknprotonen); 29 26 (IH) und 2 5 2 2 (If{) (2 Mult~plc~~r 

Vmylprotonen); 1 8 0.6 (5H) (Multiplctt. 7-Rmgprotoncn) 

Donksqung Wtr danken Fraulctn M Woschde fur dre sorgfdlttge Masung dcr Spektrcn. Hcrm Dr. 

D Jung fur die knttrhe Durchstcht dcs Manuskriptcs 
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