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Inslitut fiir Orgnnische Chentie der Unicersitiif Heidelberg 

Norbornadien wurde rnit der aquivalenten Menge einer atheri- 
schen Butyllithium-Losung umgesetzt, da  es moglich schien, darj 
sich das hierbei zu erwartende Anion I in  das Cycloheptatrienyl- 
Anion I1 umwandeln wurde, fur das eine betrachtliche Deloka- 
lisationsenergie berechnet wurde'): 

0 

I I I  

Aus der im Laufe von 2 Tagen entstehenden tiefvioletten Losung 
isolierte man nach Carboxylierung und katalytischer Hydrierung 
des Sauregemisches 15% endo-2-Norcamphan-carbonsaure (111) 
( F p  65-66 "C)l) .  Die Alkoholyse eines analogen Ansatzes lieferte 
in 35-proz. Ausbeute eine Mischung von 5-Butyl-norbornylen ( IV)  
und 3-Butyl-nortricyclen ( V )  im Verhaltnis 1:9. Nach Zerstorung 
von I V  durch Kaliumpermanganat in Aceton verblieb V als dill- 
ahnlich riechende Flussigkeit (Kp 195-196 "C; n 8  = 1,4640). 

Die Untersuchungen, die i m  Hinblick auf das nichtklassische 
Norbornadienyl-Kation3) und  das T r o p y l i ~ m - K a t i o n ~ )  von In- 
teresse sind, vierden fortgefhhrt. 
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Zur Kenntnis des Cyclopentadienons 
Von Doz. Dr.  I[ ,  H A F N E R  und DipL-Chenl. IC. G O L I A S C H  

Cheiiiisches Insti tut der Universitut MnrburglL. 

Cyclopenten-(2)-on-(l) gibt rnit N-Bromsuccinimid 5-Brom- 
cyclopenten-(2)-on-(l) ( I )  (84 %, Kp,,, 5&51 " G ) .  Dieses spaltet 
in Ather in Gegenwart von Basen (besonders gut  rnit Dil thylamin)  
HBr ab unter Bildung von Cyclopentadienon (11), da3 sich sofort 
zum 1.8-Diketo-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydroinden (111) 
(76 %, F p  103-104 "C, Kp,, 146-148 "C) dimerisiert. Entgegen 
den Angaben von C. H .  DePuy  und Mitarbb.lS?), die 111 aus di- 
merem Cy~lopentadienonoxim~) crhielten, zersetzt sich I11 nieht 
bei 97-98 "C und ist auch gegeniiber Mineralsauren stabil. 

(br- 111: R=R'=O 
I V :  R=O,R '=H,  

\I/\( V: R=H,, R'=O 
R' 

II kann mit Cyclopentadien bei-30 "C in Form der Dienaddukt,e 
IV und V ( F p  82-84 "C) abgefangen werden. 

Zwei isomere pentacyclische Additionsprodukte VI (Fp  195 bis 
197 "C ( 2 ~ 3 . )  und 153-155 " C  (zers.)) aus 2 Mol CH,N2 und 1 Mol 
I11 sowie eine durch Addition von Phenylazid und N,-Abspaltung 
entstehende Base, das 1.8-Diketo-4.7-methauo-5.6-phenylimino- 
3a.4.7.7a-tetrahydroinden ( V I I )  (40 %, F p  191 "C) ,  zeigen die 
Reaktivitat der gespannteii Doppelbindung des Bicyclo[l.2.2]- 
hepten-Gerustes in 111. 

(55 ?A, Fp 38 "C). Intermediar entsteht 8.9-Dihydroindenon(IX), 
welches instabil ist und nur bei der Pyrolyse von 111 in Gegenwart 
von Maleinsaureanhydrid als Dien-Addukt ( F p  240 'C) abgefangen 
werden kann. 

Bei einer von li. Alder4) und C .  H .  DePzsyS) auf anderen Wegen 
erhaltenen stabilen Verbindune, die diese Autoren a19 I X  anspre- 
chen, diirfto es sich urn das Indanon-(1) handeln. 
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Synthese und Reoktionen von Azuleniumsalzen 
Votz Doz. Dr.  K. H A F X E R  uiad DipL-Chem. H .  P E L S T E R I )  

C'hemisehes litstitut der Universitut Marburg/ L .  

E .  C. K i r b y  und D. H .  Re id2)  erhielten 4.6.8-Trimethyl-azule- 
ilium-perchlorat aus 4.6.8-Trimethylazulen und Perchlorsaure. 
Das veranlaBt uns iiber eigene Ergebnisse zu berichten3). 

Azulcn und seine Alkyl-Derivate geben rnit einer 54-proz. Lo- 
sung von HBF, in  -4ther Azuleniumsalze a13 farblose Kristalle. 

Luftfeuc1iti;keit hydrolgsiert die Salze rasch nnter Riickbildung 
des Azulens. Sie sind in polaren organischen Losungsmitteln (Eis- 
essig, Nitromethan, Acetonitril) leicht loslich, ohne sich dabei zu 
verandern. Mit Czrbonylverbindungen (Benzaldehyd, Acetal- 
dehyd, Aceton, Acetalen und Orthoestern) lassen sie sich in einer 
der sauren Aldolkondensation analogen Reaktion rnit meist quan- 
titativer Ausbeute in 1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-fluoborate ( I )  
uberfhhren. Die Kondensationsprodukte rnit aromatischen Alde- 
hyden (Benzaldehyd oder Zimtaldehyd) kristallisieren in  braunen 
bis roten Nadeln, sind thermisch sehr stabil und lassen sich leicht 
aus Eisessig oder Nitromethan umkristallisieren. Die mit aliphati- 
schen Carbonylverbindungen gewonnenen 1- bzw. 3-Alkyliden- 
azulenium-Salze bilden gelbe, thermiseh weniger stabile Kristalle. 

Mit nueleophilen Agentien reagieren alle von uns dargestellten 
1- bzw. 3-Alkyliden-azulenium-Salze glatt zu den in I- bzw. 3- 
Stellnng substituierten Azulenen (Ausb. = 90 %). 11. a. fiihrt die 
Umsetzung mit NaOH zu I-a-Hydroxyalkyl- 
azulenen ( I I ) ,  mit sek. Aminen zu 1-a-Di- fl$BF4G alkylaminoalkyl-azulenen (111). rnit Alko- I ('- 
holen zu I-cr-Alkosy-alkyl-azulenen ( IV)  
und mit LiAIH, oder Alkalimetallalkylen 
bzw. Grignardverbindungen zu 1-Alkyl-azu- 
lenen ( V ) .  11-IV liefern mit HBF,  in Ather unter Eliminie- 
rung der Sauprstoff- bzw. Stickstoff-Funktion die 1- bzw. 3-Alky- 
liden-azulenium-fluoborate zuruck. 

Alkyliden-azulenium-Salze verdienen fur  die Herstellung von 
neuen Azulenen und sich davon ableitenden Ringsystemen In-  
teresgr. 
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3.3-Dial kyl-diazacyclopropen-(I ) 
Von D r .  S .  R .  P A U L S E N  
Bergbau-Forschung GmbH., 

Forschuiagsitzstilut des Steinkohlenbergbauvereins, Esseik- Kray 

Der friiher den Diazoverbindungen zugesehriebene C N - N -  
Dreiring rnit einer N=N-Bindung wurde jetzt dargestellt: 3.3- 
Dialkyldiazacyclopropane lassen sich mit sehr guter Aus- 
beutc zum 3.3-Dialkyl-diaza-cyclopropen-(l) (11) dehydrieren. 

% / R '  -- R\c/R' 
/ \  - 2 H  / \  

(1) (11) 
H N -  -NH N==N 

I . .  

I l a  1 CH, 1 C,H, 47 I 1,3658 (21OC) 220 
I l b  C,H, C,H, 80-81 1,3848(2OoC) i 230 

VI I VIl I  
A13 Dehydrierungsmittel verwendet man in  neutralem Medium 

Die Hydrierung von I11 fuhrt  zum l-Hydroxy-[4.7-endo- z. B. gelbes Quecksilberoxyd, in alkalischer Losung z. B. Per- 
manyanat. Mit Quecksilberoxyd werden zwei Oxydationsaqui- 
valente pro Mol I verbraurht. I 1aOt sich auch in saurer Losung 

VI 

hydroxymethylenl-indeno-oetahydrid (VII I )  (96 %, Fp 155 bis 
156 "C). Beim Erhitzen von 111 auf 240 "C bildet sich Indanon-(1) 
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dehydrieren. Dies ist bemerkenswcrt,, d a  I dureh SLuren norma- 
lerweise z u  Keton und Hydrazinsalz hydrolysiert w i rd l ) .  

I I a  und IIb sind farblose, neutral reagierende Fliissigkeiten, 
die kohlenwasserstoff-ahnlich riechen. Sie sind praktisch un- 
Ioslich in  Wasser, dagegm gut  Ioslich in  allen organischen Lo- 
sungsmitteln. Bei hijherer Ternperatur oder auf Schlag detonic- 
ren sie. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes zeigt, dab  bei der De- 
hydrierung keine groberen Molekiile entstehen. Das IR-Spektrum 
von I I b  h a t  groDe dhnl ichkei t  niit dem von Ib ,  aher die N- H- 

Versammlungsberichte 

Bande fehlt .  lJia;:overbindungen konnen ausgesehlossen werden, 
d a  IIa und b farbios sind und mit Sauren keinen Stickstoff abspal- 
ten. Durch Reduirtion von IIb mi t  Natriuin oder Li thium erhalt 
man I. Damit  ist, die Struktur  I1 fur die Dehydr i e run~sproduk te  
eindeutig bewiese ti. 
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Symposium uber Farbenchemie 
24. bis 29. Juni 1960 in Basel 

Bei der Behandlung des Themas ,,Konstit,ution und Farbe" 
spiegelte sich die historische Entwicklung wieder, in  deren Verlauf 
die von den Chemikern empirisch eutdeckten Zusaninienhange 
standig neue Impulse fur  die Valenzlehre ergaben, die sehliefilicli 
zur Mesomerielehre und - dank  der physikalischen Interpretat ion 
der Lichtabsorption - zur  Quanten- und Wellenmeclianik fiihrten. 

So zeigte R. IVizinger (Die Inversion dcr Auxochronie), wie man  
auch heute noch mit Hilfe der Wittschen Chromophor-Theorie und 
dem vor 50 Jah ren  von H .  l i nu i fmnnn  gepragten Bcgriff der In- 
version der Auxochrome ein iiberraschend groDes Gebiet formal 
in einen logischen Zusammenhang hringen kxnn, so daD die phy- 
sikalische Interpretation geradezu herausgefordert wird. Dab der  
theoretische Physiker diese Herausforderung gerne angenommen 
hat ,  ging z. B. deutlich aus deni Vortrag von B. Pullmuiin (Qucl- 
ques aspects d e  la relation entre la s t rur ture  moleculaire e t  les 
spectres ultraviolets) hervor. E r  behandelte mit  Hilfe seiner Mole- 
kulbahn-Rechnungsmethode, die er sls bekannt  vorausuetzte, die 
frappierenden Ausnahnien von den Regeln der alten Chromophor- 
Theorien. So nimmt z. B. in der Reihe der Fulven-Derivate 
/>=(CH-CH),=<=: - die Anregungsenergie mit  steigendeiii II zu, 
Z h r e n d  sie in der R e g e l  bei Verlkngerung konjugierter unge- 
sattigter Systeme, z. B. bei den Diphenylpolyenen ahnirnnit und 

zu bathochromen Verschiebungen fiilirt. Die merkwurrlige Ab- 
hangigkeit der Lichtabsorption des Azulens von der Substitution 
(ein Benzring in  1.2- oder Methylyruppen i n  1- bzw. 5-Stcllun.- er-  
geben Bathochromie, ein Benzriny in 5.6- oder eine Methylgruppe 
in  2-, 4- oder 6-Stellung ergibt Hypsochroniie) liibt sich theore- 
tisch ebenso vorxussagen, wie die Anonialie der Fulven-Derivate. 

Die wellenmerhanische Auffassung der x-Elektronen als freies 
Elektronengas, das in dem durch die Molekiilrlimensionen vorge- 
gebenen Raum stehcnde Wellen bildet, war das Kernstiick den 
Vortraqes von H .  I iuhn  (Analogiebetrachtungen und Analog- 
reehner zur quantenniechanischen Behandlung der Lichtahsnrp- 
tion der Farbstoffe), dcr reichlich niit, Tafel- und Modellmatcrial 
ausgestattet war. Durch Auswechseln von Vorsteckkartons wurde 
die Analogie zu  mechanischen Modellen so  sinnfallip, daD im 
Auditorium das Bonniot umging, hier werde in einem striptease 
die Quantenrnechanik ihrer Unanschaulichkeit entkleidet. Tat-  
sachlich konnen die Analogiebetrschtungen u n d  die uinfanyreichru 
Analogrechner des Verfassers die niitigen Verfeinerungen zur  An- 
paasung des Modells an die Ergebnisse der Lichtabsorptionsmes- 
sungen liefern. Die erste Naherung des Modells ging vorn linearen, 
undifferenzierten Potent.ialfeld aus, in dem das Eiektronengag wie 
eine Sait,e schwingt, wobei die Zahl der Knoten verschiedene Ener-  
giezustande charakterisiert. Die unteren Energiezustande werden 
von j e  einem x-Elektronenpaar beaetzt, die hoheren stellen snze-  
regte Zustande dar. Zur Verfeinerung sind die rythniischen Poten-  
tialanderungen durch die Atomriimpfe, ihr  zweidimensionaler 
Charakter, die Gestalt der konjugierteu Doppelbindnngsbereichr, 
vor allem RingschluR und Verzweigung, und der besondere Ein- 
flub von Heteroatornen und polaren Substituenten zu  beriicksich- 
tigen. Es gesehielit dies durch den Aufbau mechanisrher oder 
elektrischer Schwingungssysterne. Besonders die Spannungswel- 
len, die sich in einern ausgedehnten Netz gekoppelter Kapazitiiten 
und Selbstinduktionen bilden, sind eine sehr gute  Naherunq an die 
Wellenfunktionen der x-Elektroncn i n  Farbstoffniolekulen und 
erlauben, Lage und Intensi ta t  der  Absorptionshanden vorherzu- 
sagen. Bei naherer Betrachtung der Liehtahsorption und bei dcr  
Untersuchung rnetastabiler Zust.knde von Farbstoffmolekiilen ist 
es notig, auch die Korrelation zwischen den x-Elektronen z u  be- 

riicksichtiyen; man untersucht dazu das Verhalten eines Systems 
analoqer, gekopp l t e r  elektrischer Oszillatoren bei Anregung rnit 
Wechselspannun:. Der elektrostatisehe EinfluD der o-Elektronen 
oder der Losungsniitt.elmolelciile auf ein Leucht-rc-Elektron kann 
quant i ta t iv  du r rh  analoge elektriselie Felder, die in  einem Elek- 
trolyttrog aufgeoaut sind, nachgeahmt werden. Wicder war das 
~4zulen init. seint-ii Derivateu ein Priifstein fur  die Analogieverfah- 
ren, deren Leistling a n  der guten quant i ta t iven Ubereiiifitimmung 
init. den Spektrrn des Phthalocyanins und seines Cu-Komplexes 
rind des interewanten, cyclisch konjugierten Polyens, des cyclo- 
Tetraeikosandodecaens C,,HI,, mit seincm aparten Spektrunt de- 
monstriert wurde. 

Sehr systematisch wandte  E .  Hellbronner (Neuere Untersuchun- 
gen uber den Zusammenhang zwischen Struktur  und Absorptions- 
spektrum orgai~ischer Verbindungeu) das  Elektronengasmodell 
cycliach gesch1o.sener konjugierter Polyene ( Plotlsches Perimeter- 
modell) auf die jpektren der benzenoiden Kohlenwasserstoffe und 
der ihnen in der rc-Elektronenzahl entsprechenden sieben niedrig- 
s ten benzologei) Tropylium-Kationen an.  Diese waren aus den 
Troponen durch Reduktion mit LiAIH, und starkes Ansauern der  
entstehenden Ppeudobase synthetisicrt worden. Man unterseheidet 
alterniercnde S:?stenie, bei denen jedes zweite C-Atom des Peri- 
meters keine Viirhindung zu einem weiteren zweiten C-Atom, son- 
dcrn nur  zu einem ersten C-Atom hat., wie in den aromatischen 
I(ohlenwasserst,)ffeti, und nicht alternierende, wie die Azulene 
und Benztropy'ium-Derivate, bei denen dies umgekehrt ist.  Bei 
BeriicksichtiquiLg des Drehsinns und der Weehselwirkung der T C -  

Elektronen konnten rnit Parametern, die aus dem Benzolspektrum 
entuonimcn worden waren. die Typen der Spektren aufgekl i r t  und 
die Bandenlayen an:enahert berechnet werden, auch bei der a m  
meisten auffallc nden Erscheinung, dal; das Benztropylium-Kation 
n u r  schwach gelborange, das Naplitliotro],yliuni-Kation jedoch 
tief blau eefarht ist.  

JZ. Pestenter  (Ctber die Infrarotspektreri von Polymethinfarb- 
stoffen) leitete :tiis d e m  Modell des eindimensionalen x-Elektronen- 
gases f u r  Kett,!n konjugierter Doppelbindungen, im besonderen 
fiir solelie niit l d u n g s r e s o n a n z  i n  Polvinetliinfarhsti)ffeli, ah,  daD 
nur  die Binduiigen zwischen den aul3ersten beiden Atomen d e r  
Ket ten Doppelliindiin:.scha.rakter haben, urid daD die starken, in- 
f rarotakt iven Valenzschwingungen iin Dopyelbindungsberrich 
zwischen 14NI und 1590 c n - l  diesen zuyeordnct werden konnen. 

Die Mogiichkeiten durch die M e s  o m e r i e l  e 11 r e  Zusamrnen- 
hiinye zwiseher, Farbe bzw. drr Lage von Ahsorptionsbanden und 
der chemische 1 Konstitution wiederzugeben, wurden im ersten 
Teil des Vortr;:ges von A .  win DomfleZ ( L a  dCgCnirescence m6so- 
mbrique des rtilorant,s polymi-thiniques) dargestellt. Jede farbige 
Suhstanz lSDt iich dureh zwei elektromerc Grenzformeln darstel- 
len,  dic durch das Zusammeuspiel eiiier polarisierbaren Mittel- 
gruppe und i e  einer endstandiqen Elektronendonator- und 
-acceptorgrupl e charakterieiert sind. Die tatsachliche S t ruk tu r  ist 
ein rnrlir oder weniger entar te ter  Zwitter dieser Grenzstrukturen. 
IJer Grad der En ta r tung  kann quant i ta t iv  aus den Absorptions- 
spektren ahgeleitet werden: 1. Aus  der GroDe des Wellenlangen- 
Inkrements des Absorpt~ionsniaxiniun~s fur jede homologe Viny- 
lengruppc, bei vollkornmener Entar tunq etwa 100 m p  (eine Regel, 
die auf W. liii~iiq (1925) zuriickgeht,). Dabei konnen bei den ersten 
Gliedern Ausmhnien infolge sterischer Hinderun: auftreten. 
2. Bei vollataiidiq entar te t rn ,  unsymmetrisclien Farbstoffen liegt 
das Absorptionsinaximum beim Mittelwert der  Wellianlangerl der 
entsprechenden synimetrischen Farbstoffc. Ahmeichuugen vnn 
dieser Mittelm-rrtsregel nach Brooke, sind ein Man fur unvol ls t ln-  
dige Entar tun7.  3. Das Absorptioiismaxinium eines innermoleku- 
lar ionoiden Farbstoffes, z. B. eines Neiitrocyaninn oder Azofarb- 
stofles, verscli'cbt sirh beim trbcrgaug von einein weniger zu einern 
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