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Zusammenfassung- HMO-Grossen von 9 kata-kondensierten, aus 5- und 7-ghedngen Ringen bestehenden,
tncyclischen Systemen lassen vermuten, dass diese Verbindungen existenzfahig sind. Die Elekironen-
spektren der Systeme 11 und V werden mit Hilfe der LCI-SCF-Methode diskutiert. Ferner wird gezeigt,
dass die Rerhenfolge der Stellungen fur die elektrophile Reaktivitit des Anions und die nucleophile
Reaktivitat des Kations, die sich von demselben ungeraden Grundsystem ableiten, theoretisch identisch st

Abstract  HMO-\alues of 9 cata-condensed tricyclic systems (which consist of 5- and 7-membered rings)
indicate that these compounds are stable enough to exist The electronie spectra of systems Il and V are
discussed using the LCE-SCF-method [t can be shown that the sequence of electrophilic reactivity of the
positions in the anion and of the nuclcophilic reactivity 1n the cation (which are derived from the same odd-
mcembered parent <ystem) is th. _:tically identical

Dit untersuchten Systeme 1 [X gehéren nach unserer Klassifizierung' in die Gruppe
IT1 (tricyclische Systeme), (1) (kata-kondensierte), Typ a. Iie Gruppe umfasst ungerade
Systeme, die aus S- und 7-gliedrigen Ringen bestchen. Anionen und Kationen, die
sich von diesen Systemen ableiten, haben abgeschlossene Elektronenschalen.

Die HMO-Berechnungen wurden in der iblichen Weise durchgefithrt. Fir die
SCF-LCI-Berechnungen nach Pariser, Parr und Pople? bedienten wir uns ciner
kiirzlich beschricbenen Variante® mit den Parametern S = —2-318 eV, jyoc =
10-84 eV.

RESULTATE UND DISKUSSION

Die natirlichen lonen der Systeme I 1X, d. h. die lonen, in deren Grundzustand
alle bindenden MQ’s besetzt und alle antibindenden unbesetzt sind, kénnen sowohl
Anionen als auch Kationen scin, je nachdem, ob die Molekiile mehr 5- oder mchr
7-gliedrige Ringe enthalten. So sind die natiirlichen lonen der Systeme Il und [11
Anionen,dic von VI und VII dagegen Kationen (Tabelle 1). Die spezifischen Delokali-
sierungsencrgien®:* und die Energien der hochsten besetzten und niedrigsten un-
besetzten MO''s sprechen dafiir, dass bei I1, V und VI neben den natiirlichen Ionen
auch die unnatiirlichen und die .atsprechenden Radikale existenzfahig sein sollten.

t XVI Mitteilung Coll. Czech Chem Comm 'm Druck.
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Fiir das tricyclische System 1l erscheinen folgende Formen méglich:

“Natirhches™ lon Radikal “Unnaturliches™ lon
(n, = 14) (n, =13) (n, = 12)
ITA IR Inc

Aholiches it fir das System V:

“Natirhches™ lon Radikal “Unnaturliches™ lon
(n, = 149) (n, = 195) (n, = 16)
vC VR VA
In den Formeln 11 und V wurden absichtlich zwer Schreibweisen kombiniert, um de wahrscheinhche
r-Elektronenverteilung (im Finklang mit den Molekildiagrammen) am besten zu beschreiben.
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ABB. 1 UV-Absorptionsspektrum des Li-salzes des Anions 1A in Ather Dic Lagen der
berechneten LCI-SCF-Anregungsenergien sind mit Pleilen gekennzeichnet.
=P . Standard-Verfahren ; amfp: Modifizierte Werte. vgl. Tabelle 11} Die HMO-
Anregungsenergie der ersten Bande (Gl (2)) 1st mit einem gestrichelten Pfeil { -)
angedeutet

Méglicherweise ist diese geringe Ubereinstimmung zwischen Theoric und Experi-
ment auf eine sehr feste Assazdation zwischen dem Anion II A und dem Li-lon
entsprechend XVIIL  zurickzufihren. Die Struktur XVIII wird durch die berech-
neten Werte der n-Elektronendichten gestiitzt.

Dic extreme Hydrolysen- und Autoxidationsempfindlichkeit von Il A erschwert
eine experimentelle Untersuchung des Einflusses des Kations und Lésungsmittels
auf die Struktur von XVIII. Aus diesem Grund studierten wir den Einfluss. den
cine Anderung des lonisierungspotentials des 2p,-Kohlenstoff-orbitals und des
C C-Rumpf-Resonanzintegrals auf die Werte der theoretischen Anregungsenergien
ausibt. (Diese Anderungen wurden nur fiir den S-gliedrigen Ring, von dem allein
cine Assoziation mit dem Li-lon anzunehmen ist, vorgenommen). Es 1st bemerkens-
wert, dass tatsiachlich cine Abnahme der Werte des y.o-Integrals um 2 eV fir die
finf entsprechenden Positionen zu Anregungsenergien fihrt, dic mit dem expen-
mentellen Ergebnis in besserer Ubereinstimmung stehen.
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Die Resultate der Berechnung von II A und C sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Neben den Anrcgugnsenergien, Oszillatorstarken und Polarisationsrichtungen der
einzelnen Uberginge ist in dieser Tabelle die Beteiligung der individuellen Kon-
figurationen an den Cl-Wellenfunktionen [E! > angegeben, wobei der Anteil der
einzelnen Konfigurationen durch 100 -[A/:%|* beschrieben wird. Hierbei sind A/,
die zu den einzelnen Konfigurationen |1, (i, j} > gehdrenden Entwicklungskoeffizien-
ten:?

|E} > = Z Al

Die langstwelligen Banden awischen dem sichtbaren und infraroten Gebiet

sind nach den CI-Berechnungen fast reine N — V,-Uberginge.

(1)

Tartt1¥ 2 LCI-SCF wanunuuxrnlsnxr\ DIR §\erf MNA ITCuNDVC

System 2 AEMeV) 4i{mp) log fo Dominierende Konfigurationen®
Inm A | 1365 908 -147 7.8(913)

2 2:100 590 -195 6,8(46 8); 7,946 3)

3 3320 373 - 044 6 K67 8), TH238)

4 3670 338 00! 5.8(47 3); 6.8(16 8); 7916 3}; 610 1)

S 3965 313 0901 5.8(48 7); 6,8(20:2): 6,917 1)

6 4697 264 -058 SH73S).4.8(154)

7 5 285 235 -093 71092 3)

8 5502 228 -018 7.11(396). 4.8(36 8). 5.%170)
I A 1 1231 1007 153 7.8(89:7)

2 1879 660 -205 6.8(472); 7945 5)

3 2990 414 087 6,967 3)

4 3445 360 -001 5.8(484)

5 31752 130 -004 5.8(48 3)

6 4613 269 - 041 SHT2R)

7 S168 240 075 7.10(90 )

8 5330 233 -024 4.8(396): 7.11(36:2)
I c ! 1108 1121 -192 6,7(95-0)

2 2624 472 - 144 6.8(48 3), 5,743 6)

3 3643 340 -002 6.8(371); 5,732 5); 6.%25 3)

4 31799 326 -079 S.8(805); 5,78 8)

p] 4193 296 -039 6,945 5), 4,729 2)

6 4428 280 -0131 4.7156 3); 5.8(89); 3.8(8 6)

7 4 696 264 -0Ss3 3.7(730). 4.8(114)

8 4947 251 -1136 5.9(660), 4.8(16 6), 3.8(8-6)
vV C 1 1622 764 - 130 71.8(863)

2 2217 559 -172 6.8(533), 7%424)

3 3162 392 -057 6.9(30-5); 68(251); 719 1). 7.1(17 4)

4 337 368 085 T10(71-5); 69(14:4)

S 3648 340 005 6,9%47:0); 7.9(21 4); 6,8(155)

6 4213 294 -070 6.10(620); 4.8(12:3). 589 9)

7 4474 2717 -022 5.8(6%8 4):6,10(120)

8 s212 238 - 218 7.11(77-0)

¢ AE(,: Anregungscncrg»cn fiir den Obergang aus dem (:rundzusland in den z-ten Zustand, fo,:
Oscillatorstarken fir den Cbergang 0 -+ a.

* Die MO-Bahnen wurden durchlaufend numeriert (1 bezeichnet die energetisch ginstigste MOQ-Bahn).
Das prozentuale Gewicht der dominanten Konfigurationen wird in Klammem angegeben.

‘ Diese Berechnung wurde mit dem modifizierten Wert von yoc (8 84 ¢V) in den Stellungen 1, 2. 3. 3a.9a
durchgef@hn
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Anionen, Radikale und Kationen, die sich vom gleichen System ableiten, unter-
scheiden sich untereinander durch den Verlust je eines Elektrons; clektrophile.
radikalische und nucleophile Agentien durch den Gewinn eines Elektrons. Durch
Kombination eines Amons mit einem Elektrophil, eines Radikals mit einem Radikal
usw. gelangt man daher formal zum gleichen Produkt ; in diesem wird ein x-Zentrum
durch eine neue o-Bindung blockiert und damit aus der Konjugation entfernt; ein
Rumpf-n-System. dessen n-Elektronen-Energie von der Energic des Ausgangs-n-
Systems um die Wheland'sche Atomlokalisierungsenergie differiert, bleibt zurnick.
Dabei lassen sich isomere Produkte formulieren, die sich durch die Blockicrung nicht
identischer Zentren unterscheiden, d.h. verschiedene Rumpfsysteme besitzen. Falls
die Bildungsreaktion thermodynamisch kontrolliert ist, stchen die isomeren Fnd-
produkte untereinander und mit den Ausgangsmatenalien- den drei Paaren Anion
Elektrophil, Radikal-Radikal und Kation -Nucleophil - im Gleichgewicht. Die
Bildungsencrgien der Isomeren aus dem Anion differieren von denen aus dem Kation
bzw. Radikal nur um einen konstanten Betrag: die Produkte entstehen also in den
drer Reaktionen im gleichen Verhaltms. Dies gilt notwendigerweise auch dann, wenn
man allgemein die =-Elektronencnergien der Rumpf-rn-Systeme beriicksichtigt.
Allerdings darf man nur dann vom n-System auf das Gesamtsystem schliessen, wenn
allc anderen Energiebeitrige konstant oder proportional zur Anderung der n-
Elektronencnergien sind. Die Atomlokalisierungsenergien sind in diesem Fall ein
Mass fir die Bildungstendenz der Isomeren; dic Berechnung braucht daher nur
fiir ein Ausgangssystem, ctwa das Kation, durchgefithrt zu werden.

Fiir das System I wurden die Wheland’schen Atomlokalisicrungsenergien nach
zwei Methoden berechnet (Tabelle 3). Nach der HMO-Methode ist das Sesquiful-
valenderivat XIX bevorzugtes Produkt, wihrend die SC-Methode nach Coulson und
Golembiewski'® das Azulenderivat XX vorhersagt.

e ek s o

XX XX

Tatsachlich entsteht bei der Protonierung von I A das Azulenderivat X (XX:
Y = H); die Absorptionsspektren des Protonierungsprodukts von 11 A und des
Ausgangskohlenwasserstoffs (Abb 2) sind identisch.

Die verschiedenen Rumpfsysteme (z. B. XIX und XX) unterscheiden sich wesentlich.
Systeme mit starker Bindungsalternanz wie XIX stchen solchen mit recht guter
Delokalisierung gegeniiber (z. B. XX); es i1st somit nicht {iberraschend, dass die
HMO-Mcthode in diesem Fall versagt. Bei Verwendung von HMO-Lokalisierungs-
energien fir nichtalternierende Systeme ist daher Vorsicht geboten. Anscheinend
wurde die SC-Methode zur Berechnung von Lokalisicrungsenergien bisher nicht
benutzt. Deshalb haben wir thre Abhidngigkeit von der Iterationszahl in Abb. 3
graphisch dargestellt.

Trotz der genannten Bedenken ist es berechtigt, die Aciditat von X (XX:Y = H)
und die Pseudobasizitat von XX (Y = OH) mit Hilfe der HMO-Lokalsierungs-
energien abzuschitzen:!'' X (XX: Y = H) ist danach vergleichbar mit Phenalen
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TABFLLE 3. ATOMLOKALISIERUNGSFNERGIEN FUR 11 (1N B-FEINHEITEN)
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Anion (Il A)

Cation (Il C)

Position A, A,
HMO SC HMO* HMO SC-HMO*
! 1-689 1412 1-497 1251
2 2070 1649 187% 1488
3 1714 1424 1522 1263
4 2096 1893 1905 1732
5 2056 1644 1864 1483
6 2084 1828 1892 1667
7 2090 1644 1899 1483
8 1-986 1789 1 794 1628
9 1583 1414 1391 1253
¢ Fir die Bestimmung der Resonanzintegrale diente:
B liexp{|0127 - - - ns 0316
w7 P 140710 = popud|
log €
L}
L
I
't
|
: |
’ -
L 1 1 —
40 30 20 10 Vnem!

ABR 2 UV-Absorptionsspektrum des 1- bzw. 3H-Cyclopent[aJazulens (Xa bzw. b) in

n-Hexan

oder Inden (pK ,22), XX (Y = OH) mit 7-Hydroxy-1,2-5,6-dibenzotropiliden

(PKx — 37).

Abb. 4 zeigt die SCF-Molekiildiagramme von Il A und C. Es ist bemerkenswert,
dass im Kation II C das C-Atom 3 des 5-Rings die kleinste Elektronendichte tragt.
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13z

Ae 4 SCF-Molekildiagramne der Systeme 11A und [IC.

Von dem System V konnte bisher nur cin Derivat des Kations V C dargestelit
werden. S-Methyl-pentaleno[2,1,6-def]heptalen (XXI) wird in starken Sauren unter
Bildung von XXII protoniert.'? Mit Tridthylamin liefert XXII den Ausgangskohlen-
wasserstoff XXI zuriick.

N e
() =— ©

CH3 CH,
XXI XX

Das FElektronenspektrum von XXI in Methylenchlond/S4 proz. HBF, (Abb. 5)
stimmt befriedigend mit den Ergebnissen der HMO- und LCI-SCF-Berechnungen
(Tabelle 2) iiberein. Abb. 6 zeigt das SCF-Molekildiagramm von V C.

Zwischender Schwingungszahl der ersten experimentellen Bandc inden Elektronen-
spektren stark delokalisierter Ionen und der nach der HMO-Mcthode berechneten
EnergiedesN — V, Obcrgangs besteht ein linearer Zusammcnhang 4 Fiir Tropylium-
artige Ionen gilt danach

Veplkem™!) = 1990 E(N — V,) + 283 (2)

Da alle Ringe in den Systemen 1 -IX cyclisch konjugiert sind sic enthalten keine
Polyenketten -—ist (2) zur groben Abschatzung der Lage der ersten Bande dann
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ABB 5 UV-Absorptionsspektren von
== - = Pentaleno[ 2.1.6-def] heptalen (XX1) in CH,Cl,-54 proz. HBF, (50" 1) ber —
‘- Pentaleno [2.1.6-def] heptalen (XX1) in CH,Cl; durch Deprotonierung von XXll
mit (C,H,),N bei —40°
- - Pentaleno [2.1.6-def] heptalen (XX1) in CH,Cl; bei 20°
Die LCI-SCF-Anregungsenergien fur das Kation V C sind mit dicken Pferlen angedeutet
Der gestrichelte Pfeil entspricht der HMO-Anregungsenergie der ersten Bande, dre mit
Gl 2 berechnet wurde.

vC

Aps 6 SCF-Molekildiagramm des Kations V ¢
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brauchbar, wenn es sich um natiirliche Ionen handeit. 14-18 kem ™! ist der voraus-
gesagte Bereich fur alle natirlichen Ionen ausser I, VIII und 1X (Tabelle 1). Wir
vermuten, dass die ersten Banden der antihiickel'schen lonen I1 C, V A und VI A
im nahen IR auftreten, da sie dem Fluorenyl-Kation dhneln.'*

EXPERIMENTELLER TEIL

Vorbemerkungen. Zur chromatographischen Reinigung der Substanzen diente neutrales Aluminiumoxid
Aktivititsstufe iV der Firma M Woeim, Eschwege. Bet dem verwendeten Petroiather handeit ¢s sich
um eine Fraktion vom Siedebereich 40 60°. Dwe Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem [nfrarot-
Spektrophotometer IR-5A der Firma Beckman, die der Spektren im ultravioletten und sichtbaren Berexch
mit einem Beckman-Spektrophotometer DK-2 und die der NMR-Spektren mit einem NMR-Spekiro-
meter A 60 der Firma Varian Associates und einem NMR-Spektrometer R 10 (60 MHz) der Firma Perkin
Elmer mit Tetramethylsilan als internem Standard. Die Schmelzpunkte wurden mit den Monoskopen der
Firma Reichert, Wien, und der Firma Bock, Frankfurt/M ., bestimmt und sind nicht korngiert. Dic Mole-
kulargewichisbesimmungen wurden mit dem Osmometer der Firma Mechrolab durchgefihrt

Tropyl-cyclopentadien (X111 X11 wurde erstmals von Doering und Krauch ohne Angabe experimenteller
Einzelherten beschrieben.®

In 250 ml (0 24 Mol) einer 096 molaren Ldsung von Cyclopentadiennatrium in absol. THF werden unter
Rihren und Reinststickstoffatmosphire 436 g (02 Mol) Tropyliumjodidt eingetragen Man rihnt die
Reaktionsmischung 1 Stde. nach, versctzt dann mit Wasser, extrahiert die wassrige Phase mehrmals mit
Ather, wischt dic vereinigten Atherextrakte mit Wasser neutral und trocknet aber gegl. Na,SO,. Das nach
dem Abzichen des Athers erhaltene dunkelrote Ot wird i. H. V. destilliert. Ausbeute 14 g (45%) gelbes Ol
(Kp.: 48°:107? Torr), das rasch zu heligelben Kristallen vom Schmp 24 26° erstarrt (Gef- C. 9206,
H, 794 M = 159 Ber:for C,,H,,: C.9223, H, 774°,. M = 1562).

Tropyl-cyclopentadien-lithium (X111} 125 ml (0'1 Mol) einer 0-8 molaren dtherischen Methyllithium-
Lasung werden langsam unter Rihren und Reinststickstoffatmosphire bei 207 in eine Ldsung von 156 g
(01 Mol) Tropyl-cyclopentadien (XI1) in 50 ml absol Ather getropft Es fallt sofort X111 als farbloser
Niederschlag aus Man ruhrt noch eine halbe Stde nach und entfernt dann das Losungsmitte! durch
Abdestillieren 1 Vak.

Dabe: erhilt man das Lithium-Salz X111 als farblosen, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Rickstand.

Zur Bestimmung des Lithium-Gehaltes wurde X1II unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss von der
Reaktionslosung abhitniert. mit absol Ather gewaschen und 1 Vak getrocknet Fine abgewogene Probe
wurde mit Wasser hydrolystert und das gebildete Lithiumhydroxid mit n'10 HCl (Merck s Universalinds-
kator) titriert: (Gef- Li. 4:18. Ber - fur C,,H, Li: Li. 4 28°,). Die Hydrolyse von X111 fuhrt zum Tropy)-
cyclopentadien (X11) zurtck.

2-Tropyl-6-dimethylamino-fulven (XV) In eine Ldsung von 1622 g (0-1 Mol) Tropyl-cyclopentadien-
hithium (X111) 1in 100 mi absol. THF tropft man unter Rewnststickstoffatmosphire und Rihren bei - 10°
1998 (01 Mol) des Komplexes XIV aus 1 Mol Dimethylformamid und 1 Mol Dimethylsulfat.” Die
tiefrote Reaktionsmischung wird bei 20° 2 Stdn. nachgerhrt, anschliessend mit 100 m! Wasser versetzt
und mchrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wischt man mit Wasser, trocknet dber
gegl. Natriumsulfat und entfernt anschliessend den Ather durch Abdesullieren 1 Vak. Als Rickstand wird
cin rotes, allmiblich durchkristallisierendes Ol erhalten, das durch mehrmaliges Extrahicren mit siedendem
Petrolither gereinigt wird. Aus den auf dicse Weise erhaltenen gelben Petrolither-Ldsungen knstallisiert
beim AbkGhlen das 2-Tropyl-6-dimethylamino-fulven (X V) in gelben Blittchen vom Schmp 835 84 5° aus
Ausbeute. 108 g (51%,) An der Luft farben sich die gelben, ber — S0 unter Reinststickstoff bestandigen
Knstalle rasch dunkel

UV (n-Hexan): 4, (¢): 319-5 mp (34,100), Schulter be1 255 mu (4500). IR (CHC,) starke - C —C -Bandc
bei 1625 cm ™' NMR (CCl,): Signale bei t = 7-60--7-40 (1H) (Multiplett C.-Proton): 700 (6H) (Singulett.

N(CH ),-Gruppe): 4 80 440 (2H) (Multiplett, Co- und C,,-Protonen): 4 20 3 20 (8H) (Muluplett.

t Tropyliumjodid wird nach ciner modifizierten Methode von D. N. Kursanov w M. E. Vol'pin®
dargestellt: | Mol Tropiliden setzt man ber 60° in 1.2-Dichlorfithan mit 2 Mol Phosphorpentachlord um
Das so erhaltenc Salz wird mdghchst rasch in kaltem Athanol geldst und durch Zutropfen von 11 Mol
HIJ in Tropyhumjodid Gverfihrt. Ausbeute. 71 % Schmp.: 127-129° (Zersetzung)
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C;. Cy-. €y, Co. Co. Crg. €y y-. Cy3-Protonen) (Gef- C, 85:56; H. 8:25; N, 660; M = 211. Ber: fur
C,sH N C.8526. H. 811. N 663°, M = 2113).

1-bzw. 3H-Cyclopent[a]azulen (X). 10 g (47 mMol) 2-Tropyl-6-dimethylamino-fulven (XV) werden mit
100 g 4.4'-Diamino-diphenylmethan (XXI111) inmg vermischt und in kleinen Anteilen in eine auf 280
erhitzte Schmelze der Base XXII1, durch die Gberhitzter Wasserdampf geleitet wird (250°), eingetragen
Dre Reaktionsprodukte werden in einer wassergekihlten Vorlage aufgefangen. Das blaugine, mit XXII1
vermischte Kondensat wird in | 1. Aceton durch Erwarmen gelost und anschliessend die tiefgrine Aceton;
Wasserlosung mit 1-5 1. Petrolther extrahiert. Die vereinigten Petrolitherextrakte wascht man mit Wasser
und trocknet uber gegl Natniumsulfat Das nach Abziehen des Petrolathers . Vak. zuriickbleibende dunkle

! wird an Al,0, mit Petrolather chromatographiert, wobei sich zwei blaue Zonen eluieren lassen. Durch
Abdestillieren des Losungsmuttels 1. Vak. erhalt man aus der vorlaufenden blauen Zone X1 (0-73 g; 9°)
als Ol und aus der zweiten blaven Zone X (0-44 g 6°/) als erstarrtes Ol Die weitere Reinigung der Azulene
erfolgt durch mehrmaliges Chromatographieren an Al,O, mit Petrolither, Uberfihrung in dic Tnnitro-
benzolate, deren Spaltung durch Chromatographie an A1,0, sowic nachfolgende Subhimation der Azulene
1. H V. X1 wird 1n Form blaver Krnistalle vom Schmp. 35° erhalten UV (n-Hexan): 4., (¢): 238 (16,500),
255 (Sch). 277 (60.700), 284 (Sch), 287 (73.100). 304 (8970) 322 (1900), 335 (3620), 344 (2590). 351 (5220),
359 (Sch), 367 (1160), 388 (Sch), SS1(201), S69 (Sch), SB4(259), 594 (Sch), 616 (212). 638 (221), 676 (89),
704 mpu (88). NMR (CCl,): Signale ber 1 = 792-6:75 (6H) (Multiplett, 3 Methylengruppen), 3.44-2:41
(4H) (Muluplett, C4-, C,-. C,-. Co-Protonen), 241-1-85 (2H) (Muluplett, C,- und C,-Protonen). (Gef:
C.9268. H.714: M = 169. Ber- fur C,,H,,: C,9281; H, 719°,: M =~ 1682).

Trnitrobenzolat: Tiefbraune Nadeln vom Schmp. 135-137°. (Gef: C, 5964, H, 389, N, 11 16. Ber:
fir C,oH,yN,O,. C, 5984;396. N, 1102°,).

X gewinnt man aks tiefblaue Knistalle vom Schmp. 90° die bei — 50° unter Reinststickstoffatmosphare
bestdndig sind UV (n-Hexan): i, (¢): 22t (12,900) 230 (Sch), 244 (10.300). 284 (Sch). 293 (39.300), 30!
(32,900). 305 (Sch). 325 (5210). 341 (2250), 345 (Sch), 355 (Sch). 357 (3720). 362 (Sch), 372 (5540) 381 (Sch).
393 (7230), 554 (Sch). 569 (Sch). 591 (252). 621 (238), 640 (259), 679 (142), 705 (149). 743 (Sch). 777 mu (25)
NMR (CCl,): Signale ber t = 6 74 (2H) (Muluiplett, C,- bzw. C,-Protonen); 3 50-2-50 (6H) (Multiplett,
C,;-.Cy-bzw. C,-. C, sowre Cy-, Cy-, Cy-, Co-Protonen); 2:15-1-8 (2H) (Multiplett, C,- und C4-Protonen)
(Gef: C, 9367, H,623: M = 167 Ber: furC,,H,,: C. 9394, H,606°,: M = 1662).

Tnnitrobenzolat. Braunschwarze Nadeln vorh Schmp. 137:139° (Gef: C. 6004; H, 363 Ber. fur
C,oH | y)N;O,: C.60:16. H, 345°)).

Cyclopent[a]azulenyl-lithwum (11 A). 24 ml (0-5S mMol) einer 0023 molaren ather. Losung von Methyl-
lithium tropft man langsam unter Rihren und Reinststickstoffatmosphiire 1in eine Ldsung von 83 mg
(0 S0 mMol) 1- bzw. 3H-Cyclopent[aazulen (X) in 30 m) absol. Ather. Die so erhaltene griine Lésung
des 11 A versetzt man ber — 20° mut wenig Wasser, wober augenblickhich Blaufarbung eintritt Nach dem
Neutralwaschen der Atherphase mit Wasser und Trocknen mit gegl. Na,SO, destilliert man das Lésungs:
mittel 1. Vak. ab und 16st den festen blauen Rickstand in n-Hexan Das Absorptionsspektrum dieser
Losung st identisch mit dem der Verbindung X 80 mg (96°,) 1- bzw. 3H-Cyclopent[a]azulen (X) werden
zuriickgewonnen.

I1 A kann durch vorsichtiges, unter Ausschluss von L uft- und Feuchtigkeitsspuren erfolgendes Abdestilh-
eren des Athers 1. Vak in Kristallen 1soliert werden. Das griine, durch LU verunreinigte Salz 1st unter
ReinststickstofTatmosphire einige Zeit haltbar Rascher zersetzt sich 11 A in Ather. Losung; nach 10 Stdn.
erhilt man ber der Hvdrolyse von 11 A in Ather nur noch eine geringe Menge des emngesetzten Kohlen-
wasserstoffs X zuriick. UV (in absol. Ather, unter Reinststickstoffatmosphire): A, (¢) 300 (59,700). 346
(45,500), 368 (Sch), 392 (Sch), 427 (2170), 451 (2690), 476 (1490), 588 (307), 616 (297), 633 (300), 672 (213),
695 (190} 748 (94), 852 mp (30).

e Berechnung der Extinktionen erfolgte unter Zugrundekgung der Konzentration des eingesetzten
1- bzw 3H-Cyclopent[a]azulens (X).

9-Trityl-1- bzw 3H-Cyclopent[a)azulen (XV1) Zu einer Losung von 190 mg (1-14 mMol) X in 30 ml
absol. Acetonitnl tropft man unter Reinststickstoffatmosphare und Ruhren bei — 30° eine Losung von
386 mg (1'17 mMol) Tntylfluoroborat 1in 30 ml absol. CH,CN. Dic Farbe der Reaktionslosung schligt
dabei von Blau nach Gelborange um. Nach 15 min weiterem Rithren versetzt man mit Wasser, wober sich
die Losung augenblicklich blau frbt, extrahiert mit Ather, wiischt den Atherextrakt mit Wasser neutral
und trocknet Ober gegl. Na,SO, Anschliessend destilliert man das Losungsmittel i. Vak ab und chromato-
graphiert den Rackstand an Al,O; mit Petroldther. Neben wenig X (Vorlauf) isoliert man als Haupt-
produkt XVI, das aus dem Petrolithereluat bei 0° in blauen Nadeln ausknstallisiert. Ausbeute: 83 mg
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(18°;). Durch Umknistallisation aus Petroldther erhilt man ein Produkt vom Schmp. 205°. UV (n-Hexan):
Anes (€) 228 (26,300), 309 (49,500). 317 (46,300), 321 (50,000} 332 (9100}, 350 (2890), 366 (4760), 384 (5070),
403 (4280), S74 (Sch) 612(332), 652 (Sch), 663 (299), 713 (135} 734 mu (118} IR (KBr): Phenylschwingungen
ber 700, 744, 1490 cm " ' ; charaktenstische Oberschwingungen von 1900-1770 cm ' weisen auf mono-
substituiertes Phenyl hin. (Gef: C, 9417, H, 595, M = 406 Ber. for C,,H,,, C, 9408; H, 592°:
M = 408 5).

Protonierung des 1- bzw. IH-Cyclopent[a]azulens (X) zum Azulenium-Sal: XVIL In ene Losung von
153 mg (092 mMol) X in S ml absol. Ather tropft man unter Reinststickstoffatmosphire und Riihren be:
- 25° | mMol 54 proz. dther HBF, ® Dabe fillt sofort X V11 als gelber Niederschlag aus. Man rihnt noch
10 min nach und filtriert dann unter vdlligem Ausschluss von [.uft und Feuchtigkeit ab, wdscht mit absol
Ather und trocknet den Niederschlag i. H. V UV-Spektrum von X 1n 70 proz. HCIO,: /., (¢) 226 (17.000),
270(13,800). 277 (Sch), 398 (Sch.) 432 (14.400). NMR-Spektrum von X in CF,COOH . Signale beir = 64
60 (2H) und 59 55 (2H) (2 Multipletts. Methylenprotonen); 29 26 (1H) und 2 S 2:2 (1H) (2 Mulnipletts,
Vinylprotonen); 1-8 0-6 (SH) (Multiplett, 7-Ringprotonen).

Danksagung Wir danken Fraulein M. Woschée fiir die sorgfiltige Messung der Spektren, Hermn Dr.
D Jung far die kntische Durchsicht des Manuskriptes.
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