Das Verhalten von Norbornadien
gegeniiber Butyllithium
Von Prof. Dr.G.WITTIG wnd Dr. E. HAHN
Institut [iir Organische Chemie der Universitiii Heidelberg
Norbornadien wurde mit der dquivalenten Menge einer atheri-

schen Butyllithium-Ldsung umgesetzt, da es moglich sehien, dafl
sich das hierbei zu erwartende Anion I in das Cyeloheptatrienyl-
Anion II umwandeln wiirde, fiir das eine betrichtliche Deloka-
lisationsenergie berechnet wurde!):
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Aus der im Laufe von 2 Tagen entstehenden tiefvioletten Lisung
isolierte man nach Carboxylierung und katalytischer Hydrierung
des Siuregemisches 15% endo-2-Norcamphan-carbonsiure (III)
(Fp 65—66 °C)?). Die Alkoholyse eines analogen Ansatzes lieferte
in 35-proz. Ausbeute eine Mischung von 5-Butyl-norbornylen (IV)
und 3-Butyl-nortrieyclen (V) im Verhiltnis 1:9. Nach Zerstérung
von IV durch Kaliumpermanganat in Aceton verblieb V als dill-
dhnlich riechende Flissigkeit (Kp 195—196 °C; n§) = 1,4640).

Die Untersuchungen, die im Hinblick auf das niehtklassische
Norbornadienyl-Kation?) und das 7Tropylium-Kation*) von In-
teresse sind, werden fortgefiibrt.
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Zur Kenntnis des Cyclopentadienons

Von Doz. Dr. K. HAFNER und Dipl.-Chem. K. GOLIASCH
Chemisches Institut der Universitiit Marburg/L.

Cyclopenten-(2)-on-(1) gibt mit N-Bromsuecinimid 5-Brom-
cyelopenten-(2)-on-(1} (1) (84 %, Kpy,s 50—51 °C). Dieses spaltet
in Ather in Gegenwart von Basen {besonders gut mit Didthylamin)
HBr ab unter Bildung von Cyclopentadienon (II), das sich sofort
zum 1.8-Diketo-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydroinden (III)
(76 %, Fp 103—104 °C, Kp,, 146—148°C) dimerisiert. Entgegen
den Angaben von C. H. DePuy und Mitarbb.!.2), die IIT aus di-
merem Cyclopentadienonoxim?) erhielten, zersetzt sich III nieht
bei 97—98 °C und ist auch gegeniiber Mineralsiuren stabil.
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1T kann mit Cyclopentadien bei-—30 °C in Form der Dienaddukte
IV und V (Fp 82—84 °C) abgefangen werden.

Zwei isomere pentacyclische Additionsprodukte VI (Fp 195 bis
197 °C (Zers.) und 153—155 °C (Zers.)) aus 2 Mol CH,N, und 1 Mol
111 sowie eine durch Addition von Phenylazid und N,-Abspaltung
entstehende Base, das 1.8-Diketo-4.7-methano-5.6-phenylimino-
3a.4.7.7a-tetrahydroinden (VII}) (409%, Fp 191°C), zeigen die
Reaktivitit der gespannten Doppelbindung des Bieyclo[1.2.2]-
hepten-Geriistes in ITI.

=0 N HBCG—N/ :0[ ” H- 9 ]

S AN \,‘/ \ ‘;\/
H, I H, AN

: o 2 o) H OH
Vi , v VIl

Die Hydrierung von IIT fiibrt zum 1-Hydroxy-[4.7-endo-
hydroxymethylenl}-indeno-octahydrid (VII1) {96 %, Fp 155 bis
156 °C). Beim Erhitzen von III auf 240 °C bildet sich Indanon-(1)
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(55 %, Fp 88 °C). Intermediar entsteht 8.9-Dihydroindenon(IX),
welches instabil ist und nur bei der Pyrolyse von III in Gegenwart
von Maleinsidureanhydrid als Dien-Addukt {Fp 240 °C) abgefangen
werden kann,

Bei einer von K. Alder) und C. H. DePuy®) aul anderen Wegen
erhaltenen stabilen Verbindung, die diese Autoren als IX anspre-
chen, diirfte es sich um das Indanon-(1) handeln.
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Synthese und Reaktionen von Azuleniumsalzen
Von Doz. Dr. K. HAF N ER und Dipl.-Chem. H. PELS TER?)
Chemisches Institut der Universilat Marburg/L.

E. C. Kirby und D. H. Reid?) erhielten 4.6.8-Trimethyl-azule-
nium-perchlorat aus 4.6.8-Trimethylazulen und Perchlorsiure.
Das veranlaflt uns iiber eigene Ergebnisse zu berichten?).

Azulen und seine Alkyl-Derivate geben mit einer 54-proz. Lo-
sung von HBF, in Ather Azuleniumsalze als farblose Kristalle.

Luftfeuchtigkeit hydrolysiert die Salze raseh unter Riickbildung
des Azulens. Sie sind in polaren organischen Ldsungsmitteln (Eis-
essig, Nitromethan, Acetonitril) leicht 16slich, ohne sich dabei zu
verindern. Mit Carbonylverbindungen (Benzaldehyd, Acetal-
dehyd, Aceton, Acetalen und Orthoestern) lassen sie sich in einer
der sauren Aldolkondensation analogen Reaktion mit meist quan-
titativer Ausbeute in 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-fluoborate (I)
iiberfithren. Die Kondensationsprodukte mit aromatischen Alde-
hyden (Benzaldehyd oder Zimtaldehyd) kristallisieren in braunen
bis roten Nadeln, sind thermiseh sehr stabil und lassen sich leieht
aus Eisessig oder Nitromethan umkristallisieren. Die mit aliphati-
schen Carbonylverbindungen gewonnenen 1- bzw. 3-Alkyliden-
azulenium-Salze bilden gelbe, thermiseh weniger stabile Kristalle.

Mit nucleophilen Agentien reagieren alle von uns dargestellten
1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze glatt zu den in 1- bzw. 3-
Stellung substitulerten Azulenen (Ausb.~909). U.a. tithrt die
Umsetzung mit NaOH zu 1-o-Hydroxyalkyl-
azulenen (II), mit sek. Aminen zu 1-¢-Di-
alkylaminoalkyl-azulenen (I1I), mit Alko- 1 (\
holen zu 1-a-Alkoxy-alkyl-azulenen (IV)
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und mit LiAlH, oder Alkalimetallalkylen
bzw. Grignardverbindungen zu 1-Alkyl-azu-
lenen (V). II—IV liefern mit HBF, in Ather unter Eliminie-
rung der Sauerstoif- bzw. Stickstoff-Funktion die 1- bzw. 3-Alky-
liden-azulenium-fluoborate zuriick.

Alkyliden-azulenium-Salze verdienen fiir die Herstellung von
neuen Azulenen und sich daven ableitenden Ringsystemen In-
teresse.
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3.3-Dialkyl-diazacyclopropen-(1)
Von Dr.S. R. PAULSEN
Bergbau-Forschung GmbH.,
Forschungsinstilut des Steinkohlenbergbauvereins, Essen-Kray

Der irither den Diazoverbindungen zugeschriebene C—N-—N-
Dreiring mit einer N=N-Bindung wurde jetzt dargestellt: 3.3-
Dialkyldiazaeyclopropane (I)1—2) lassen sich mit sehr guter Aus-
beute zum 3.3-Dialkyl-diaza-cyelopropen-{1) (II) dehydrieren.
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Als Dehydrierungsmittel verwendet man in neutralem Medium
7. B. gelbes Quecksilberoxyd, in alkalischer Losung z. B. Per-
manganat. Mit Quecksilberoxyd werden zwei Oxydationsiqui-
valente pro Mol I verbrauecht. I 148t sich auch in saurer Losung

781



dehydrieren. Dies ist bemerkenswert, da I dur¢h Sduren norma-
lerweise zu Keton und Hydrazinsalz hydrolysiert wird?).

11a und IIb sind farblose, neutral reagierende Fliissigkeiten,
die kohlenwasserstoff-ihnlich riechen. Sie sind praktisch un-
1oslich in Wasser, dagegen gut loslich in allen organischen Lé-
sungsmitteln. Bei hoherer Temperatur oder auf Schlag detonie-
ren sie.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes zeigt, dall bei der De-
hydrierung keine groferen Molekiile entstehen. Das IR-Spektrum
von IIb hat groBe Ahnlichkeit mit dem von Ib, aber die N—H-

Versummlungsberichte

Bande fehit. Diazoverbindungen kdonnen ausgeschlossen werden,
da ITa und b farblos sind und mit Sauren keinen Stickstoff abspal-
ten. Durch Reduktion von ITb mit Natrium oder Lithium erhalt
man I. Damit ist die Struktur IT fir die Dehydrierungsprodukte
eindeutig bewiescn.
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Symposium iber Farbenchemie
24, bis 29. juni 1960 in Basel

Bei der Behandlung des Themas ,,Konstitution und Farbe“
spiegelte sich die historische Entwicklung wieder, in deren Verlauf
die von den Chemikern empirisch entdeckten Zusammenhange
stdndig neue Impulse fiir die Valenzlehre ergaben, die schlieBlich
zur Mesomerielehre und — dank der physikalischen Interpretation
der Lichtabsorption — zur Quanten- und Wellenmechanik fihrten.

So zeigte R. Wizinger {Dic Inversion der Auxochrome), wie man
auch heute noch mit Hilfe der Witisehen Chromophor-Theorie und
dem vor 50 Jahren von H. Kauffmann geprigten Begriff der In-
version der Auxochrome ein iiberraschend groffes Gebiet formal
in einen logischen Zusammenhang bringen kann, so daf} die phy-
sikalische Interpretation geradezu heransgefordert wird. Dafl der
theoretische Physiker diese Herausforderung gerne angenommen
hat, ging z. B. deutlich aus dem Vortrag von B. Pullmann (Quel-
ques aspeets de la relation entre la structure moleculaire et les
spectres ultraviolets) hervor. Er behandelte mit Hilfe seiner Mole-
kiillbahn-Rechnungsmethode, die er als bekannt voraussetzte, die
frappierenden Ausnahmen von den Regeln der alten Chromophor-
Theorien. So nimmt z. B. in der Reihe der Fulven-Derivate

’: >=(CH~CH) = ! die Anregungsenergie mit steigendem n zu,
wihrend sie in der Regel bei Verlingerung konjugierter unge-
sittigter Systeme, z. B. bei den Diphenylpolyenen abnimmt und

\/\ :Y;.—(CH:CH)“A <7 \/

zu bathochromen Verschiebungen fithrt. Die merkwiirdige Ab-
hingigkeit der Lichtabsorption des Azulens von der Substitution
(ein Benzring in 1.2- oder Methylgruppen in 1- bzw. 5-Stellung er-
geben Bathochromie, ein Benzring in 5.6- oder eine Methylgruppe
in 2-, 4- oder 6-Stellung ergibt Hypsochromie) 1ilt sich theore-
tisch ebenso voraussagen, wie die Anomalie der Fulven-Derivate.

Die wellenmechanische Auffassung der w-Elektronen als freies
Elektronengas, das in dem durch die Molekiildimensionen vorge-
gebenen Raum stehende Wellen bildet, war das Kernstiick des
Vortrages von H. Kuhn (Analogiebetrachtungen und Analog-
rechner zur quantenmechanischen Behandlung der Lichtabsorp-
tion der Farbstoffe), der reichlich mit Tafel- und Modellmaterial
ausgestattet war. Durch Auswechseln von Vorsteckkartons wurde
die Analogie zu mechanischen Modellen so sinnfallig, daB im
Auditorium das Bonmot umging, hier werde in einem striptease
die Quantenmechanik ihrer Unanschaulichkeit entkleidet. Tat-
sichlich kénnen die Analogiebetrachtungen und die umfangreichen
Analogrechner des Verfassers die notigen Verfeinerungen zur An-
passung des Modells an die Ergebnisse der Lichtabsorptionsmes-
sungen liefern. Die erste Naherung des Modells ging vom linearen,
undifferenzierten Potentialfeld aus, in dem das Elektronengas wie
eine Saite schwingt, wobei die Zahl der Knoten verschiedene Ener-
giezustinde charakterisiert. Die unteren Energiezustinde werden
von je einem m-Elektronenpaar besetzt, die hoheren stellen ange-
regte Zustéinde dar. Zur Verfeinerung sind die rythmischen Poten-

tialinderungen durch die Atomriimpfe, ihr zweidimensionaler.

Charakter, die Gestalt der konjugierten Doppelbindungsbereiche,
vor allem RingschluB und Verzweigung, und der besondere Ein-
flu von Heteroatomen und polaren Substituenten zu beriicksich-
tigen. Es geschieht dies durech den Aufbau mechanischer oder
elektrischer Schwingungssysteme. Besonders die Spanuungswel-
len, die sich in einem ausgedehnten Netz gekoppelter Kapazititen
und Selbstinduktionen bilden, sind eine sehr gute Naherung an die
Wellenfunktionen der m-Elektronen in Farbstoffmolekiilen und
erlanben, Lage und Intensitit der Absorptionsbanden vorherzu-
sagen. Bei naherer Betrachtung der Lichtahsorption und bei der
Untersuchung metastabiler Zustinde von Farbstofimolekiilen ist
es notig, auch die Korrelation zwischen den w-Elektronen zu be-
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riicksichtigen; man untersucht dazu das Verhalten eines Systems
analoger, gekopyrelter elektrischer Oszillatoren bei Anregung mit
Wechselspannunz. Der elcktrostatische Einflufl der o-Elektronen
oder der Losungsmittelmolekiile auf ein Leueht-n-Elektron kann
quantitativ durch analoge elektrische Felder, die in einem Elek-
trolyttrog aufgenaut sind, nachgeahmt werden. Wicder war das
Azulen mit seinen Derivaten ein Priifstein fir die Analogieverfah-
ren, deren Leistung an der guten quantitativen Ubereinstimmung
mit den Spektren des Phthaloeyanins und seines Cu-Komplexes
und des interessanten, cyelisch konjugierten Polyens, des cyeclo-
Tetraeikosandodecaens CyH,,, mit seinem aparten Spektrum de-
monstriert wurde,

Sehr svstematiseh wandte E. Heilbronner (Neuere Untersuchun-
gen itber den Zusammenhang zwischen Struktur und Absorptions-
spektrum organischer Verbindungen) das Elektronengasmodell
cyclisch geschlossener konjugierter Polyene ( Plattsches Perimeter-
modell) auf die Spektren der benzenoiden Kohlenwasserstoffe und
der ihnen in der w-Elektronenzahl entsprechenden siehen niedrig-
sten benzologer Tropylium-Kationen an. Diesc waren aus den
Tropounen durch Reduktion mit LiAlH, und starkes Ansiuern der
entstehenden P:eudobase synthetisiert worden. Man unterscheidet
alternierende Svsteme, bei denen jedes zweite C-Atom des Peri-
meters keine Verbindung zu einem weiteren zweiten C-Atom, sou-
dern nur zu einem ersten C-Atom hat, wie in den aromatischen
Kohlenwasserstoffen, und nicht alternierende, wie die Azulene
und Benztropylium-Derivate, bei denen dies umgekelrt ist. Bei
Beriicksichtigung des Drehsinns und der Wechselwirkung der -
Elektronen konnten mit Parametern, die aus dem Benzolspektrum
entnommen worden waren, die Typen der Spektren aufgeklirt und
die Bandenlagen angenihert berechnet werden, auch bei der am
meisten auffallcuden Erscheinung, dafi das Benztropylium-Kation
nur schwach gelborange, das Naphthotropylium-Kation jedoch
tief blau gefirbt ist,

M. Pestemer (Uber die Infrarotspektren von Polymethinfarh-
stoffen) leitete itus dem Modell des eindimensionalen t-Elektronen-
gases fiir Kett2n konjugierter Doppelbindungen, im besonderen
fiir solehe mit Ladungsresonanz in Polymethinfarbstoffen, ab, daB
nur-die Bindungen zwischen den duBersten beiden Atomen der
Ketten Doppelbindungscharakter haben, und daf} die starken, in-
frarotaktiven Valenzschwingungen im Doppelbindungsbereich
zwischen 1480 und 1590 em-! diesen zugeordnet werden konnen.

Die Maglichkeiten durch die Mesomerielehre Zusammen-
hinge zwischen Farbe bzw. der Lage von Abhsorptionshanden und
der chemischen Konstitution wiederzugeben, wurden im ersten
Teil des Vortrages von A. van Dormnael (La dégénérescence meéso-
mérigue des colorants polyméthiniques) dargestellt. Jede farbige
Substanz 1i6it sich dureh zweci elektromere Grenzformeln darstel-
len, die durch das Zusammenspiel einer polarisierbaren Mittel-
gruppe und (e einer endstindigen Elektronendonator- und
-acceptorgrupye charakterisiert sind. Die tatsdchliche Struktur ist
ein mehr oder weniger entarteter Zwitter dieser Grenzstrukturen.
Der Grad der Entartung kann quantitativ aus den Absorptions-
spektren abgeleitet werden: 1. Aus der Grofle des Wellenlingen-
Inkrements des Absorptionsmaximums fiir jede homologe Viny-
lengruppe, bei vollkommener Entartung etwa 100 mp {eine Regel,
die auf IW. Kéaig (1925) zuriickgeht). Dabel konnen bei den ersten
(Gliedern Ausnahmen infolge sterischer Hinderung auftreten.
2. Bei vollstandig entarteten, unsymmetrisehen Farbstoffen liegt
das Absorptionsmaximum beim Mittelwert der Wellenlingen der
entsprechenden symmetrisehen Farbstoffe. Abweichuugen von
dieser Mittelwertsregel nach Brooker sind ein Ma8 fir unvollstin-
dige Entartung. 3. Das Absorptionsmaximum eines innermonleku-
lar ionoiden Farbstoffes, z. B. eines Neutrocyanins oder Azofarb-
stoffes, versehiebt sich beim UUbergang von einem weniger zu einem
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